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resumo 
 
Esta tese descreve a investigação realizada sobre vários 
métodos possíveis para a degradação do herbicida glifosato. 
 
Assim, foram feitas experiências de degradação fotocatalítica 
com TiO2 para este herbicida. Foi estudado o efeito da adição 
de iões metálicos como o Fe(III) e o Cu(II) e  também de 
oxidantes como o H2O2. Foram também investigadas as 
concentrações óptimas destes adjuvantes. 
O estudo da fotodegradação deste herbicida com oxidantes 
como o H2O2, o K2S2O8 e KBrO3 também foi realizado. 
Foram realizadas experiências com o intuito de estudar a 
fotodegradação do glifosato com o sistema ferro-oxalato. 
Reacções de tipo Fenton foram realizadas em diferentes 
condições (com agitação, com radiação UV, e com ultrasons).  
 
Pelas experiências realizadas, a fotodegradação do glifosato 
com TiO2 degradou 44,8% da amostra numa hora. Ao 
adicionar-se pequenas quantidades de Fe(III) e Cu(II) este 
valor aumenta para 62% e 86% respectivamente, sendo este 
último, um dos métodos que se revelou mais eficaz na 
fotodegradação do glifosato. 
O sistema ferro-oxalato revelou resultados ligeiramente 
inferiores aos resultados da fotodegradação só com TiO2 (39% 
de fotodegradação numa hora).  
A fotodegradação do glifosato com oxidantes revelou ser o 
mais eficaz tendo-se obtido uma degradação do glifosato de 
100% numa hora com o KBrO3 (10 mM), no entanto este 
método é mais prejudicial para o ambiente.  
As reacções de Fenton quando realizadas com radiação UV e 
Cu(II), foram quase tão eficazes como a fotodegradação do 
glifosato com TIO2 na presença de Cu(II) e radiação UV. 
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abstract 
 
This work describes the investigation about several possible 
methods for  
the gliphosate degradation in aqueous dispersion. 
 
With this purpose, TiO2 assisted photocatalysis experiments 
were made forthis herbicide. It was studied the effect of the 
adition of metallic  
ions like Fe(III) and Cu(II) and oxidants like H2O2. it was also 
investigated the optimum concentration for these adjuvants.  
The photodegradation study for this herbicide with oxidants like 
H2O2, K2S2O8 and KBrO3 was also made. 
Experiments were made with the purpose of studying the 
gliphosate photodegradation with ferrioxalate system. 
Fenton reactions alike were tested in different conditions (with 
agitation, UV radiation or ultrasound).  
 
By the results of the photodegradation of glyphosate with TiO2 
it was accomplished 44,8% of degradation of the sample in 1 
hour. Adding small amounts of metallic ions like Fe(III) and 
Cu(II) this value increases to 62% and 86% respectively, so 
this last method is one of the more efficient for the degradation 
of glyphosate.  
The ferrioxalate system showd slightly smaller results (39% of 
degradationin 1 hour) comparing to TiO2 assisted 
photocatalysis.  
In photodegradation with oxidants the results revealed the 
highest degradation rate. It was accomplished 100% of 
degradation in 1 hour for KBrO3 (10 mM), but this method 
leads to environmental contamination.  
Fenton reactions with UV radiation and Cu(II),were almost as 
efficient as  TiO2 assisted photocatalysis with Cu(II). 
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Introdução geral 
 
 
A evolução da urbanização, o crescimento da população humana, o avanço 
tecnológico na produção e conservação de alimentos, dos meios de transporte, do 
controle de plantas daninhas, pragas, fungos e organismos indesejáveis em 
residências têm sido praticamente exponenciais, sendo a conquista mais rápida 
que a capacidade de entendimento dos seus efeitos ambientais, sociais e 
económicos a longo prazo (Galli et al., 2005). 
Por isso, a contaminação de águas superficiais por poluição de origem 
desconhecida é uma área de crescente importância. Contaminantes como os 
pesticidas, e fertilizantes são, normalmente, aplicados à superfície do solo e 
podem ser transportados para rios, lagos, ou lençóis freáticos, durante a queda da 
chuva. A contaminação de águas superficiais é preocupante devido ao impacto 
que terá no ecossistema, e na cadeia alimentar (Massoudieh et al., 2005), bem 
como na qualidade da água (Katsumata et al., 2006).  
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1.1 Os pesticidas 
 
 
 
História 
 
  
 Antes da década de 40, os pesticidas consistiam em produtos de origem 
natural como a nicotina, pyrethrum, petróleo e óleos, rotenona, e químicos 
inorgânicos como enxofre, arsénio, cobre, etc. Durante e depois da segunda 
guerra mundial os herbicidas fenólicos e insecticidas organoclorados foram muito 
usados com a descoberta do ácido-2,4-diclorofenoxiacético (2-4-D) e 
diclorodifeniltricloroetano (DDT). Em meados da década de 60, o uso destas 
classes de pesticidas diminuiu, os herbicidas foram substituídos pelas amidas e 
triazinas e os insectididas pelos organofosfatados. Alguns pesticidas foram 
banidos devido à sua toxicidade, e nos últimos anos, o uso de triazinas, 
insecticidas organofosfatados e insecticidas carbamato diminuiu. Estes foram 
substituídos por pesticidas que têm uma meia vida mais curta e que são aplicados 
em menores concentrações. Hoje em dia existem mais de 30 classes de químicos 
com propriedades pesticidas que estão registados para controlo de ervas, 
insectos, e fungos (Ritter et al., 2000). 
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1.2 Ciclo hidrológico 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Um dos efeitos adversos dos pesticidas é a contaminação do sistema 
hidrológico, que suporta a vida aquática e a cadeia alimentar relacionada. Estas 
águas são usadas para recreação, para beber, e para outros propósitos. A água é 
um dos mecanismos primários pelo qual os pesticidas são transportados dos 
sítios de aplicação para outras zonas no ambiente, resultando no potencial para 
movimento pelos componentes do ciclo hidrológico (Ilustração 1) (Larson et al., 
1997). A poluição sem origem conhecida está muito ligada ao ciclo hidrológico. 
Alguma chuva evapora-se enquanto cai e volta para a atmosfera, outra é 
interceptada pela vegetação. Esta ou se evapora ou cai para o solo. Alguma 
chuva atinge a superfície do solo, onde se infiltra e fica retida ou então escorre 
para locais mais baixos do terreno podendo chegar a rios ou lagos. A água da 
chuva que fica retida pode ser usada pelas plantas, pode permanecer na matriz 
do solo, ou escorrer para águas subterrâneas (Ritter et al., 2000). 
 
Ilustração 1-Potenciais vias para movimentos dos pesticidas nos componentes do 
ciclo hidrológico (Larson et al., 1997). 
Introdução geral 
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1.2.1 Transporte de pesticidas no solo 
   
  O mecanismo de transporte mais significativo de pesticidas no solo é o 
fluxo de massa, que é o movimento que a água provoca nos solutos. Além disso, 
os solutos estão sujeitos a mecanismos de difusão molecular e a dispersão. O 
transporte de compostos orgânicos depende das propriedades estruturais e 
hidráulicas do solo, e a adsorção controla a disponibilidade física e biológica dos 
compostos nos solos. As práticas usadas na agricultura afectam as propriedades 
químicas e físicas do solo. Alterações na rede porosa afectam a capacidade do 
solo de permitir a passagem da água e dos solutos através da sua matriz. Assim 
um solo não cultivado promove a formação de macroporos que facilitam o fluxo de 
água e solutos (Montoya et al., 2006; Ritter et al., 2000). A matéria orgânica 
existente no solo permite preencher os macroporos diminuindo o fluxo de 
pesticidas pela matriz do solo e influencia a capacidade do solo adsorver os 
pesticidas e outros poluentes (Montoya et al., 2006).  
 
1.2.1.1 Propriedades dos pesticidas que influenciam o transporte 
 
Nestas propriedades estão incluídas: a força (catiónica, aniónica, básica ou 
acídica), solubilidade em água, pressão de vapor, características 
hidrofóbicas/hidrofílicas, coeficiente de partição, e reactividade fotoquímica e 
biológica (Ritter et al., 2000) . 
 O transporte de um pesticida depende da forma em que o composto existe 
na água do sistema hidrodinâmico. A molécula pode existir na fase dissolvida ou 
pode estar associada com uma partícula ou colóide. Na fase dissolvida o 
transporte vai ser governado essencialmente pelo fluxo de água, isto também 
acontece quando a molécula está associada à matéria orgânica dissolvida 
(Larson et al., 1997). Os pesticidas muito solúveis em água têm tendência a ser 
lexiviados do solo para as águas subterrâneas ou serem arrastados pela água da 
chuva escorre para zonas mais baixas ou em eventos de irrigação. Quando a 
pressão de vapor de um pesticida é muito baixa este tem tendência a ser 
transportado também para águas subterrâneas ao contrário dos pesticidas mais 
Introdução geral 
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voláteis que tendem a perder-se para a atmosfera. Os pesticidas podem estar 
adsorvidos às partículas do solo particularmente à matéria orgânica (Ritter et al., 
2000).  
Vários modelos matemáticos de isotérmica que descrevem a relação de 
adsorção de um pesticida ao solo e seus constituintes são discutidos na literatura. 
O modelo de Freundlich tem sido largamente utilizado porque geralmente 
consegue descrever a quantidade de pesticida adsorvido no solo quando atingido 
o equilíbrio. A forma da equação de Freundlich é apresentada na equação 1.1 
(Vieira et al., 1999): 
X/M = Kf.Ce
1/n                (equação 1.1)  
O parâmetro X representa a massa de pesticida (mg) e M é a massa do 
solo (g), Ce é a concentração do herbicida na solução do solo no equilíbrio 
(mg/mL). Kf é a constante de Freundlich e 1/n uma constante (índice da 
intensidade da adsorção) que depende da substância adsorvida e do meio 
adsorvente. Os valores de Kf e 1/n são determinados usando uma regressão 
linear na forma logarítmica da equação de Freundlich (equação 1.2) (Vieira et al., 
1999):  
log X/M = log Kf + (1/n) log Ce                   (equação 1.2)  
 A correlação entre o teor de matéria orgânica e o coeficiente Kd 
(coeficiente de adsorção) é alta, sendo portanto um índice de grande utilidade na 
prática agrícola. O coeficiente de adsorção (Kd) é calculado pela relação entre a 
quantidade de herbicida adsorvido no solo e a quantidade de herbicida na água 
em equilíbrio. Considerando que a fracção da matéria orgânica dos solos é a 
principal responsável pela adsorção, pode-se obter um índice (Kom), dividindo-se 
(Kd) pelo teor de matéria orgânica (% de matéria orgânica - OM) (equação 1.3): 
     
   (equação 1.3) 
 
Kom =  
   Kd    
100      
%OM  
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em que Kom (L/kg) é o coeficiente de distribuição de uma dada substância por 
unidade de matéria orgânica (Vieira et al., 1999).  
A adsorção de um herbicida pode ser normalmente obtida através das 
características do solo e é calculada pela constante de adsorção (Koc), baseada 
na quantidade de carbono orgânico contidas no referido solo (Vieira et al., 1999). 
Pode-se calcular a constante Koc como descrito na equação 1.4: 
Koc = (Kd 100) / (% de carbono orgânico)            (equação 1.4)  
Koc é também conhecido como coeficiente de distribuição de uma dada 
substância por unidade de carbono orgânico usado para comparar adsorções 
relativas de pesticidas em solo (Ritter et al., 2000; Vieira et al., 1999).  
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1.3 Classificação de pesticidas  
Na Tabela 1 encontram-se os tipos de pesticidas discriminados pelas 
classes de herbicidas, fungicidas e insecticidas que são utilizados hoje. No 
entanto, a classificação de pesticidas também pode ser feita pelas constantes de 
adsortividade e pelo tempo de meia vida. Em relação ao tempo de meia vida, são 
considerados não persistentes os que têm uma meia vida inferior ou igual a 30 
dias, moderadamente persistentes os que apresentam uma meia vida entre 30 e 
100 dias, caso o tempo de meia vida seja superior a 100 dias são considerados 
persistentes. Os pesticidas que mais tendem a poluir as águas subterrâneas são 
aqueles que apresentem um tempo de meia vida alto, e coeficientes de adsorção 
baixos (Hutson et al., 1987; Ritter et al., 2000). 
 
Tabela 1- Classes de pesticidas (Ritter et al., 2000) 
Classes de pesticidas 
Herbicidas Insecticidas Fungicidas 
Arilanilinas Carbamatos Azóis 
Ácidos benzóicos Organoclorinas Benzimidazóis 
Bipiridiliums Organofosfatos Carboxamidas  
Alfa-Cloroacetamidas Organotinas Ditiocarbamatos 
Cyclohexadione Oximes Oximinocarbamato Morfolinas 
Dinitroanilinas Piretróides Organofosfatos 
Éteres e ésteres difenílicos   Fenilamidas 
Hidroxibenzonitrilos  Análogos a Strobilurine 
Imidazolinonas   
Organofosfatos   
Ácidos fenoxiacéticos   
Sulfonilureias    
Tiocarbamatos   
Sym-triazinas   
Unsym-triazinonas    
Uracilo   
Ureias   
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1.4 Degradação de pesticidas  
 
 As transformações químicas num pesticida resultam em alterações na sua 
estrutura química. Um ou mais produtos químicos podem ser produzidos, e o 
pesticida original desaparece. Estes novos químicos podem ser moléculas ou iões 
orgânicos ou inorgânicos. De um ponto de vista ambiental o destino ideal para um 
pesticida é a transformação em espécies inorgânicas, como água, dióxido de 
carbono, etc. Infelizmente, em muitos casos, os químicos resultantes são 
intermediários com elevado tempo de meia vida, que podem ter um impacto 
negativo no meio ambiente. As transformações químicas podem ser mediadas por 
meios químicos, físicos e biológicos (Larson et al., 1997; Ritter et al., 2000). A 
degradação de pesticidas acontece fundamentalmente pelas vias que a seguir se 
descrevem. 
  
1.4.1 Hidrólise  
  
  
  A hidrólise de um pesticida em água (pode ser um processo abiótico ou 
biótico), normalmente resulta na formação de uma nova ligação C-OH ou C-H. 
Este processo é importante especialmente para os organofosforados e para os 
carbamatos. A velocidade destas reacções em compostos orgânicos depende das 
características da solução (Larson et al., 1997). A hidrólise química é dependente 
do pH e da temperatura (Boschin et al., 2007; Hutson et al., 1987; Larson et al., 
1997; Ritter et al., 2000), na maioria dos casos a degradação é mais rápida em 
meios acídicos e a temperaturas mais elevadas (Boschin et al., 2007). A presença 
de alguns iões metálicos, e substâncias húmicas podem catalizar a hidrólise de 
alguns compostos (Larson et al., 1997). 
 
1.4.2 Oxidação-Redução 
  
 As reacções de oxidação-redução são química ou biologicamente 
mediadas e envolvem a transferência de electrões. Muitas reacções de oxidação 
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dos pesticidas em águas são induzidas biologicamente ou mesmo 
fotocataliticamente (Larson et al., 1997). 
  
1.4.2.1 Biodegradação 
 
Os microrganismos desempenham um papel importante na transformação 
e degradação de pesticidas. Mesmo os mais persistentes podem ser 
metabolizados por algumas culturas microbianas, seja por utilização de 
compostos como fontes de energia e nutrientes, ou por co-metabolismo com 
outros substratos que suportam o crescimento microbiano. Este último processo é 
provavelmente o que mais acontece na biodegradação de pesticidas (Castillo et 
al., 2006; Larson et al., 1997). Os microrganismos utilizam enzimas para 
mineralizar completamente os pesticidas. Todos os compostos naturais podem 
ser degradados pelos microrganismos, no entanto é um processo lento para 
alguns deles. Por outro lado, no que diz respeito a alguns compostos orgânicos 
sinteticamente produzidos, incluindo maior parte dos pesticidas, as estruturas 
químicas destes são completamente desconhecidas para os microrganismos. 
Desta forma os microrganismos não têm as enzimas necessárias para os 
degradar (Larson et al., 1997).  
 
1.4.2.2 Fotodegradação 
 
 A fotodegradação dos pesticidas é provocada aquando da presença de 
energia da luz solar (Larson et al., 1997).  
A maior fracção de energia associada com o espectro solar está localizada 
na zona do visível. O domínio ultravioleta representa apenas uma pequena 
fracção (8,3%) do fluxo incidente total. A atmosfera filtra a luz com comprimentos 
de onda (λ) inferiores a 300 nm, e só a luz com λ superiores a este valor atinge a 
superfície da terra (Zerefos et al., 1995). 
 Os pesticidas podem reagir directamente com a luz solar (fotólise directa), 
ou pode acontecer uma reacção secundária com espécies químicas reactivas, 
fotoactivadas pela luz solar (fotólise indirecta). A fotólise directa é o resultado da 
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absorção da luz do sol pelo pesticida, que causa transformações químicas, como 
a clivagem de ligações, dimerizações, oxidações, hidrólise, ou rearranjos (Larson 
et al., 1997). Mas, só acontece em pesticidas que absorvam a λ presentes na 
radiação solar, por isso este processo não tem muita eficácia (Hutson et al., 1987; 
Larson et al., 1997). A fotólise indirecta é uma reacção de oxidação 
fotoinduzida. A presença de compostos fotosensíveis (compostos que podem 
absorver a energia da luz e transferi-la para outras moléculas) em águas naturais 
permite que as reacções induzidas pela luz aconteçam. Estes compostos 
fotossensíveis reagem com o oxigénio dissolvido para formar potenciais 
fotoreactivos como o oxigénio singuleto (1O2), radicais hidroxi (
•OH), aniões 
superóxido (O2
-), radicais peróxido (ROO•), e peróxido de hidrogénio (H2O2). 
Estas espécies altamente reactivas atacam a água, matéria orgânica dissolvida, 
oxigénio dissolvido, ou pesticidas se presentes (Larson et al., 1997). 
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1.5 Os herbicidas 
 
 
As ervas, bem como o controlo do seu crescimento, têm sido um problema 
que acompanha o Homem desde os primórdios da agricultura. Muitas técnicas 
foram adoptadas para combatê-lo, no entanto, foi a descoberta dos herbicidas 
que deu ao Homem o poder de controlar o crescimento das ervas (Hutson et al., 
1987). 
Os herbicidas são uma classe específica de pesticidas muito utilizada na 
agricultura para destruir ou prevenir o crescimento de vegetação indesejável que 
pode competir com as plantas consideradas úteis ao Homem. Entre os herbicidas 
estão incluídos inibidores de crescimento de plantas, defoliantes e dissecantes. 
Representam a classe mais importante de compostos nos pesticidas, contando 
com mais de 40 % do mercado mundial (Amorisco et al., 2006).   
 
1.5.1 Classificação de herbicidas 
Os herbicidas podem ser classificados de várias maneiras diferentes, de 
acordo com o grupo químico a que pertencem, selectividade, modo de acção ou 
características de aplicação (Hutson et al., 1987). 
Grupo Químico 
 
Herbicidas que pertencem ao mesmo grupo químico tendem a ter 
características físicas similares e, por isso pode ser possível prever o 
comportamento de novos compostos do grupo. Contudo, pequenas diferenças na 
estrutura química podem levar a diferenças consideráveis na selectividade 
(Hutson et al., 1987). Na tabela 2 estão representados os tipos de herbicidas 
classificados pelo grupo químico. 
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Tabela 2-Tipos de herbicidas (Hutson e tal.,1987) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Selectividade 
 
No que diz respeito à selectividade, os herbicidas podem ser considerados 
não selectivos ou totais caso matem toda e qualquer vegetação, enquanto que os 
selectivos controlam algumas espécies de plantas (geralmente ervas) deixando 
outras ilesas (Hutson et al., 1987). 
 
Região de aplicação 
 
O modo de acção dos herbicidas de contacto afecta apenas as partes da 
planta em que são aplicados, enquanto que os herbicidas sistémicos podem 
deslocar-se na planta para regiões remotas do ponto de aplicação. De acordo 
com a zona de aplicação também é feita uma classificação: os herbicidas que 
podem ser aplicados no solo ou na folhagem. Os compostos que são aplicados no 
solo são normalmente absorvidos pelas raízes e transportados para a planta pelo 
Herbicidas 
Arilanilinas 
Ácidos benzóicos 
Bipiridiliums 
Alfa-Cloroacetamidas 
Cyclohexadione Oximes 
Dinitroanilinas 
Éteres e ésteres difenílicos  
Hidroxibenzonitrilos 
Imidazolinonas 
Organofosfatos 
Ácidos fenoxiacéticos 
Sulfonilureias  
Tiocarbamatos 
Sym-triazinas 
Unsym-triazinonas  
Uracilo 
Ureias 
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sistema de transpiração. Os que são aplicados às folhas penetram a cutícula 
cerosa exterior e são absorvidos pelo tecido foliar, onde poderão ou não ser 
transportados no floema (Hutson et al., 1987).  
 
Momento da aplicação 
 
Em relação ao momento de aplicação existem os herbicidas pré-
sementeira, pré-emergente e, pós-emergente. Estes herbicidas são aplicados de 
acordo com a altura em que erva surge: antes de uma sementeira, antes da 
aparição do rebento, ou depois da aparição do rebento (momento em que a erva 
compete com o rebento). Nestes casos tem de se ter especial cuidado com a 
selectividade do herbicida (Hutson et al., 1987). 
 
1.5.2 Compostos organofosforados 
 
 Um vasto número de compostos organofosforados tem sido apresentado 
como herbicidas ao longo dos anos. Na tabela 3 estão registados estes 
compostos pela ordem de chegada ao mercado. 
 
Tabela 3-Compostos organodosforados (Hutson et al., 1987) 
Nome comercial IUPAC Ano de lançamento 
Bensulide O,O-di isopropil S-2-fenilsulfonilaminoetil 
fosforoditioato 
1964 
Piperophos S-2-metilpiperidinocarbonilmetil-o,o-dipropil 1969 
Butamifos o-etil-o-(6-nitro-m-yolil)-sec-butil 
fosforamidotioato 
1970 
Glifosato [N-(fosfonometil)glicina]  1971 
Fosamine-amónio Amónio etil carbamoilfosfonato 1974 
Aminofon O,O-dibutil-1-butilaminociclohexil fosfonato 1978 
Isofos O-2,4-diclorofenil-N-isopropilclorometil 
fosfonamidotionato 
1978 
Anilofos  S-4-chloro-N-isopropilcarbaniloimetil-o,o-
dimetil fosforoditioato 
1981 
glufosinato Amónio DL-homolamina-4-ilmetilfosfinato 1981 
Introdução geral 
23 
 
De todos estes compostos, o modo de acção do glifosato é o que tem 
recebido maior interesse entre os herbicidas organofosforados. Parece ser um 
herbicida sistémico ideal, aplicado à folhagem, já que é adsorvido rapidamente e 
transportado pelo floema. É relativamente resistente à degradação nas plantas 
(Hutson et al., 1987). 
 
1.5.3 O glifosato 
 
O glifosato foi sintetizado pela primeira vez em 1950 por Henri Martin que 
trabalhava para a Cilag Company na Suiça. Vinte anos depois, em 1970, J. E. 
Franz (Monsanto Agricultural) descobriu a propriedade herbicida desta molécula 
derivada directamente do ácido aminometilfosfónico (AMPA). As suas estruturas 
encontram-se nas ilustrações 2 e 3 respectivamente (Parrot et al., 1995).  
 
 
  
 
 
 
 
Identidade 
 
 O glifosato é nome primário de um ácido orgânico fraco que consiste em 
metade glicina, metade fosfonometil. O seu nome químico é N-(fosfonometil) 
glicina de acordo com a nomenclatura IUPAC. A fórmula empírica é C3H8NO5P. 
Normalmente o glifosato é formulado como um sal do ácido desprotunado e um 
Ilustração 3-Ácido aminometilfosfónico (AMPA) (Parrot et al., 1995) 
Ilustração 2-Glifosato (Parrot et al., 1995) 
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catião (por exemplo o sal de isopropilamina ou de trimetilsulfónio). A pureza do 
glifosato é geralmente acima de 90% (Mensink et al., 1994). 
  
Propriedades físico-químicas 
 
O glifosato é um pó branco cristalino inodoro, com uma densidade 
específica de 1,704, baixa pressão de vapor e alta solubilidade em água (tabela 4). 
É anfotérico e pode existir como espécies iónicas diferentes, dependendo do pH 
(ilustração 4) (Mensink et al., 1994).  
 
Tabela 4-Propriedades físico-químicas do glifosato (Mensink, 1994) 
observações 
Estado físico  
 
pó cristalino  
Cor 
 
branco  
Odor 
 
---------  
Ponto de fusão 
 
184,5ºC Decomposição a 187ºC 
Gravidade específica 
(densidade) 
 
1,704 20ºC 
Pressão de vapor 
 
<1x10-5 25ºC 
Solubilidade em água 
 
10 -100 mg/L 20ºC 
Constante da lei de Henry 
 
<7x10-11  
Coeficiente de partição em 
octanol-água(log kow) 
 
-2,8  
Tensão superficial 
 
0,072 N/m 0,5% (w/v) a ~ 25ºC 
Absortividade molar 
 
0,086 L/mol por cm a 295 nm 
Inflamabilidade 
 
Não inflamável  
Capacidade de explodir 
 
Não explosivo  
pH 2,5 1% solução 
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Formulações  
 
 O glifosato pode ser aplicado em variadas formulações. As formulações 
podem conter tensioactivos específicos (Mensink et al., 1994). É usado em 
herbicidas comerciais com os nomes Roundup®, Rodeo®, Bronco®, Glifonox®, 
Glyphotox®, Glycel®, Weedoff®, etc. (Parrot et al., 1995). A formulação com maior 
concentração em glifosato é o Roundup® que contém 480 g/L de sal de 
isopropilamina, que é equivalente a 360 g/L do ácido livre (Mensink et al., 1994). 
 
 
Ilustração 4- Espécies iónicas do glifosato e os seus 
valores de pKa (Mensink et al., 1994) 
Introdução geral 
26 
1.5.3.1 Origens da exposição ambiental e humana 
 
O glifosato é o herbicida mais utilizado em todo mundo neste momento 
(Shifu et al., 2007). Não apresenta efeitos tóxicos em humanos após exposição 
acidental (Chen et al., 2007; Parrot et al., 1995). Apesar de não ser tóxico em 
mamíferos e aves, os peixes são mais sensíveis a este herbicida (Chen et al., 
2007). Acima dos 30 000 mg/kg de glifosato, na dieta de ratos em laboratório, 
verificou-se crescimento retardado, problemas a nível do fígado e hiperplasia do 
sistema urinário (Mensink et al., 1994). A aplicação recomendada do Roundup® 
não excede 5,8 kg a.i./ha e depende do tipo de uso. Assim, a exposição humana 
ao glifosato pode acontecer devido a desvios ou libertações acidentais (Mensink 
et al., 1994). 
1.5.3.2 Produção do glifosato 
 
 A primeira fase de produção do glifosato consiste no refluxo da mistura 
entre a glicina (50 partes), ácido clorometilfosfónico (92 partes), uma solução 
aquosa com 50% de hidróxido de sódio (150 partes), e água (100 partes). Outra 
solução de NaOH é adicionada (50 partes) para manter o pH entre 10 e 12, onde 
depois da mistura reagir é refluxada durante outras 20 horas. A mistura é então 
arrefecida à temperatura ambiente e filtrada. Depois de adicionar 160 partes de 
ácido hidroclorídrico concentrado, a mistura é novamente filtrada. O glifosato irá 
precipitar lentamente no filtrado (Mensink et al., 1994). 
1.5.3.3 Utilização do glifosato 
  
O glifosato é um herbicida pós-emergente, não selectivo (Chen et al., 2007), 
sistémico que é usado em áreas agrícolas e não agrícolas em todo o mundo 
(Mensink et al., 1994). É utilizado em espécies perenes com raízes profundas, e 
também em espécies de ervas bienais e anuais (Hutson et al., 1987; Mensink et 
al., 1994). É utilizado tanto em agricultura como na área florestal. Pode também 
ser usado em áreas não agrícolas como sistemas de água, incluindo irrigação e 
águas temporariamente drenadas, parques, bermas de estradas, e jardins. 
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Geralmente o glifosato é aplicado como solução aquosa 0,5-5% em spray 
(Mensink et al., 1994). 
1.5.3.4 Transporte, distribuição e transformação ambiental 
   
Em água 
   
 O glifosato dissipa-se em 50% (DT50) entre alguns dias a duas semanas. 
Em águas com pH neutro, foi demonstrado que o glifosato forma complexos 
insolúveis com Ca2+. A pH neutro as espécies dianiónicas do glifosato são 
dominantes. Também foram descobertos complexos insolúveis com Mg2+, Fe3+ e 
Cu2+ (Mensink et al., 1994). 
 
 Adsorção ao solo 
  
 Uma característica importante do glifosato é a sua capacidade de ser 
adsorvido pelas partículas de solo e permanecer inactivo até à sua degradação 
completa (Galli et al., 2005). O glifosato liga-se imediatamente a vários solos e 
minerais de argila. Os coeficientes de adsorção observados em testes 
laboratoriais, realizados pela FAO, mostram valores elevados. Nestas 
experiências a adsorção poderia ser descrita pela equação de Freundlich 
(Mensink et al., 1994).  
A adsorção ao solo é influenciada pela presença de catiões específicos. Os 
mecanismos de adsorção do glifosato são bem conhecidos e correlacionados com 
a capacidade dos solos em adsorver iões fosfato e também com as 
concentrações de determinados catiões como Zn2+, Mn2+, Cu2+, Fe2+, Fe3+, Al3+ e 
Ca2+ (Galli et al., 2005).  
O glifosato é um composto orgânico dipolar e, por isso, apresenta uma 
rápida e alta taxa de adsorção aos óxidos e hidróxidos de ferro e alumínio e à 
matéria orgânica do solo, como evidenciado em diversos estudos (Galli et al., 
2005). 
Introdução geral 
28 
 A molécula apresenta vários mecanismos de ligação aos solos, podendo 
tanto ligar-se à fracção oxídica do solo como ser adsorvida eletrostaticamente aos 
minerais da argila e à matéria orgânica, ou mesmo pela formação de pontes de 
hidrogénio com a própria matéria orgânica do solo (ilustração 5) (Galli et al., 2005). 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1.5.3.5 Biodegradação do glifosato 
 
 A principal rota de degradação do glifosato é a comunidade de 
microrganismos do solo e da água (por processos aeróbios e anaeróbios), que o 
decompõem em compostos naturais. O glifosato é rapidamente degradado, sendo 
que sua meia-vida média (tempo médio necessário para que metade da 
quantidade aplicada do produto seja degradada) é de 32 dias. Este resultado foi 
obtido em 47 estudos conduzidos em campos agrícolas e áreas de 
reflorestamento em diferentes locais geográficos (Galli et al., 2005).  
A degradação do glifosato no solo é rápida e realizada por uma grande 
variedade de microrganismos que usam o produto como fonte de energia e 
fósforo, por meio de duas rotas catabólicas produzindo o ácido aminometil 
fosfónico (AMPA) como o principal metabolito, e sarcosina como metabolito 
intermediário na rota alternativa (ilustração 6) (Chen et al., 2007; Galli et al., 2005; 
Mensink et al., 1994).  
 A degradação do glifosato é mais rápida no solo do que em água devido à 
elevada quantidade de microrganismos que existem no solo (Galli et al., 2005). 
Ilustração 5-Possíveis mecanismos de adsorção do glifosato ao solo (Galli et al., 2005) 
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Na presença de O2 a sarcosina é transformada em glicina pela sarcosina 
oxidase. O AMPA é posteriormente transformado em Pi (fósforo inorgânico) e 
CH3NH4
+ (Mensink et al., 1994). 
 
1.5.3.6 Degradação abiótica do glifosato 
 
 Hidrólise 
 
 A hidrólise do glifosato em tampões estéreis é muito lenta. Depois de 32 
dias somente ≤ 6,3% do glifosato foi recuperado sob a forma de AMPA em 
soluções aquosas tampão de pH 3, 6 e 9 e concentrações que variaram entre, 25 
e 250 mg/L; as temperaturas variaram entre 5 e 35ºC (Chen et al., 2007; Mensink 
et al., 1994). Experiências, realizadas por Kollman & Segawa em 1995, para 
avaliar a estabilidade da molécula indicaram que o glifosato se mostrou estável 
em água com pH 3, 5, 6 e 9, a uma temperatura de 35ºC (Galli et al., 2005). Este 
processo é portanto muito lento.  
  
  
 
 
 
Ilustração 6-Vias de degradação do glifosato pelos microrganismos do solo (Galli et al., 
2005) 
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Fotodegradação 
 
 Em experiências realizadas por Kollman e Segawa em 1995, em 
laboratório, em solução aquosa, tampão (pH 5, 7 e 9) menos de 1% da dose 
aplicada foi degradada durante 29-31 dias, quando exposta à luz solar. Ainda, 
Kollman e Segawa concluíram que o tempo de meia vida por hidrólise nestas 
condições foi de mais de 35 dias (Galli et al., 2005). No campo estes resultados 
variarão com o tipo de solo e do tipo de água. Em alguns casos a fotodegradação 
em águas poluídas com sedimentos é mais rápida do que em águas desionizadas 
(Galli et al., 2005; Mensink et al., 1994), talvez devido a adsorção aos sedimentos. 
Mas, em águas poluídas sem sedimentos a fotodegradação é mais lenta do que 
em água desionizada (Galli et al., 2005; Mensink et al., 1994). Outras 
experiências em laboratório em água estéril desionizada com 1 mg/L de glifosato, 
mostraram valores de DT50 entre 4 a 14 dias, com exposição a luz artificial (350-
450 nm) em fotorreactor. Neste caso o Ca2+ actuou como agente fotosensível 
(Mensink et al., 1994). O que Chen e sua equipa concluíram dos estudos 
efectuados foi que a extensão da degradação do glifosato depende muito do tipo 
de luz incidente (Chen et al., 2007). 
 
1.5.3.7 Modo de acção do glifosato 
 
As plantas são selectivas quanto ao processo de absorção e libertação de 
substâncias para o meio ambiente. Dentro deste contexto, a molécula de glifosato, 
por ser um derivado de glicina (um aminoácido essencial presente nas plantas), 
não é considerada pelas plantas como um potencial agressor e, portanto, 
normalmente é muito pouco exsudada pelas raízes (Galli et al., 2005). 
O glifosato é absorvido basicamente pelas regiões com clorofila das 
plantas (folhas e tecidos verdes) e transportado, preferencialmente pelo floema, 
para os tecidos meristemáticos. O glifosato actua como um potente inibidor da 
atividade da 5-enolpiruvilshiquimato-3-fosfato sintase (EPSPS), que é catalisadora 
de uma das reacções de síntese dos aminoácidos aromáticos fenilalanina, tirosina 
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e triptofano (ilustração 7), influencia também outros processos, como a inibição da 
síntese de clorofila, estimula a produção de etileno e, reduz a síntese de proteínas 
(Galli et al., 2005; Sikorski et al., 1997).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
A inibição da EPSPS pelo glifosato produz shiquimato e quebra 
severamente o fluxo de carbono através desta via, levando à morte da planta 
(Sikorski et al., 1997). 
O glifosato foi um dos primeiros herbicidas comercializados com uma 
acção enzimática identificada nas plantas. Este modo de acção bioquímico é 
exclusivo de herbicidas derivados do glifosato. Mais nenhum herbicida comercial 
é conhecido por inibir a EPSPS ou outra enzima na via de ácido shiquímico. A 
interacção específica e selectiva do glifosato com EPSPS é responsável pelas 
propriedades herbicidas e baixa toxicidade para outras formas de vida.(Sikorski et 
al., 1997). 
 A EPSPS cataliza uma reacção de transferência, pouco comum, da porção 
carboxivinil do fosfoenolpiruvato (PEP) regioespecificamente para o  
5-OH do shiquimato 3-fosfato (S3P), num complexo ternário (EPSPS•S3P•PEP), 
formando EPSP e fosfato inorgânico (Pi) (ilustração 8) (Sammons et al., 1995; 
Sikorski et al., 1997).  
 
Ilustração 7- Esquema da via de ácido shiquímico (Sikorski et al., 1997) 
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Esta reacção é reversível, e a actividade enzimática pode ser efectuada 
nas duas direcções. Vários estudos demonstram que na presença de glifosato 
forma-se preferencialmente um complexo ternário com a enzima e S3P 
(EPSPS•S3P•glifosato). Este complexo ternário representa a ligação enzimática 
ao glifosato que é responsável pela sua actividade herbicida na planta. Outra 
hipótese de modelo apresentada em estudos anteriores demonstra que um outro 
complexo ternário (EPSPS•EPSP•glifosato) pode formar-se (Sammons et al., 
1995; Sikorski et al., 1997).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Ilustração 8-Reacção catalizada pela EPSPS (Sikorski et al., 1997) 
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1. 6 Métodos de extracção do glifosato e o produto de 
degradação AMPA em solos e águas. 
 
Em função da ampla utilização do glifosato em todo o mundo, o 
desenvolvimento de métodos de extracção e análise que permitam a detecção e 
quantificação do herbicida em amostras naturais são de enorme importância 
(Amarante J. et al., 2002). Na tabela 5 estão exemplos de alguns trabalhos já 
efectuados de extracção em águas e em solos. 
Amostra Solução de Extracção Purificação Recuperação 
Solo NH4OH 0,5 mol L
-1 Resina de troca aniónica 
seguida de resina de troca 
catiónica 
79% (GPS) 
68,5% (AMPA) 
NH4OH 0,1 mol L
-1 
H3PO4 0,35 mol L
-1 
NH4OH 0,5 mol L
-1 
 73% (GPS) 
KOH 0,6 mol L-1 (neutralizar o 
sobrenadante com HCL) 
 88-109% (GPS) 
73-103% (AMPA) 
KOH 1 mol L-1 Resina de troca aniónica (OH+) > 60% (GPS e 
AMPA) 
NH4OH 0,25 mol L
-1 
KH2PO4 0,1 mol L
-1 
Resina de troca catiónica (H+) 90-100% (GPS) 
89-103% (AMPA) 
Trietilamina 0,1 mol L-1 Resina de troca aniónica (Cl-) 
seguida de troca catiónica (H+) 
88-104% (GPS) 
Trietilamina 0,1 mol L-1 Resina Dowex 1-X8  
KOH 0,2 mol L-1 
KH2PO4 0,1 mol L-
1 
FMOC-Cl 0,01 mol L-1 
  
Água Triclorometano (extracção 
dos interferentes e descarte 
da fase orgânica) 
Resina de troca catiónica 
(Fe3+) seguida de troca 
aniónica (Cl-) 
80,9% (GPS) 
79,2% (AMPA) 
Diclorometano (extracção de 
interferentes) 
Resina de troca aniónica (AG 
1-X8) 
98,3% 8 (GPS) 
86,3% (AMPA) 
Diclorometano (extracção de 
interferentes) 
Resina de troca aniónica (OH+) ~85% (GPS) 
Hipoclorito de aminas em 
hexano, seguido de extracção 
em NaOH 
  
Extracção em fase sólida 
(EFS) 
Resina de troca catiónica 
(Fe3+) seguida de troca 
aniónica (Cl-) 
>95% (GPS) 
EFS Resina de troca aniónica (OH+) 67-81% (GPS) 
Diclorometano/2-propanol 
(após derivatização, 
purificação e acidificação) 
  
EFS (após derivatização)  >94% (GPS e 
Tabela 5- Métodos de extracção de glifosato e AMPA em amostras de solo e água 
(Amarante J. et al., 2002) 
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1.7 Métodos de análise 
 
 A contaminação das águas com glifosato deve-se principalmente à elevada 
solubilidade que este tem na água. Este problema obrigou que métodos analíticos 
eficientes fossem descobertos para a quantificação do glifosato (Bhaskara et al., 
2006).   
1.7.1 Análise do glifosato e seus metabolitos 
 
 A literatura revela que até agora, alguns métodos foram desenvolvidos, 
para a determinação quantitativa da presença do glifosato, cromatografia gasosa, 
GC-MS, cromatografia líquida (Amarante J., 2002), HPLC (Amarante J. et al., 
2002; Rubio et al., 2003) ensaios imunológicos enzimáticos (ELISA) (Rubio et al., 
2003), electroforese (Amarante J. et al., 2002), electroforese capilar (Corbera et 
al., 2005), titulação oscilopolarográfica de corrente alternada (Xiao et al., 2004), 
voltametria de onda quadrada (Teófilo et al., 2004), e espectrofotometria 
(Bhaskara et al., 2006; FAO, 2000/2001) entre outros. De seguida vão ser 
tratados os métodos mais utilizados hoje para a análise do glifosato e seus 
metabolitos. 
 
1.7.1.1 Determinação espectrofotométrica 
 
Reacção com Ninidrina (2,2-dihidroxi-1H-indeno-1,3(2H)-diona) 
 Este método é muito recente e envolve a reacção do glifosato com a 
ninidrina como reagente cromóforo, em meio neutro aquoso e na presença de 
molibdato de sódio como catalisador a 100º C, formando o produto roxo de 
AMPA) 
EFS Resinas de troca catiónica e 
aniónica 
 
EFS Resina de troca aniónica 67-100% (GPS) 
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Ruhemann’s (ilustração 9). O produto tem máximo de absorção no visível a 570 
nm (Bhaskara et al., 2006). 
  
 
  
 Este método é classificado como rápido, economicamente viável, simples, 
e não precisa de procedimentos de extracção (Bhaskara et al., 2006). 
 Pode ser utilizado como derivatização para análise em HPLC com detector 
UV-VIS e em comparação com o método de HPLC utilizado pelo ‘Monsanto 
Agricultural Laboratory’ para analisar glifosato os valores são similares (Devipriya 
et al., 2005; Parrot et al., 1995). Este método não permite distinguir o glifosato do 
AMPA e outros produtos de degradação porque a ninidrina reage tanto com 
aminas primárias como secundárias e não apenas com o glifosato (Carey et al., 
2003). 
Reacção com nitrito de sódio  
 A concentração de glifosato em águas pode também ser determinada 
através da reacção do mesmo com nitrito de sódio em meio ácido. O produto N-
nitrosoglifosato pode ser analisado a 243 nm (FAO, 2000/2001; Shifu et al., 2007). 
Este método não permite distinguir o glifosato do AMPA e outros produtos de 
degradação, porque o nitrito reage tanto com aminas primárias como secundárias 
(Carey et al., 2003). 
Ilustração 9-Esquema da reacção proposta do glifosato com ninidrina na 
presença de molibdato de sódio e temperatura (Bhaskara et al., 2006). 
Ninidrina Glifosato 
Cor púrpura I Cor púrpura II Cor púrpura III 
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 Outras formas de determinação espectro-fotométrica 
 Num método as amostras são diluídas com água destilada, seguida de 
reacções com EDTA dissódico, nitrito de sódio e ácido sulfúrico, e depois com 
iodeto de potássio e amido, toda a reacção ocorre a 15 ºC. A absorvância é 
medida a 550 nm. É importante ressaltar que é necessário um sistema com 
temperatura controlada, pois a reacção do iodo com o amido produz um composto 
colorido, cuja absorvância diminui com o aumento de temperatura (Amarante J. et 
al., 2002).  
Para além deste existe ainda outro método espectrofotométrico, neste 
caso, usando reacção com água de bromo na presença de tampão acetato para a 
formação de brometo do herbicida, e depois tampão pirofosfato, solução de 
álcooldesidrogenase e NAD+, em etanol aquoso a 50%. A determinação é 
realizada a 340 nm, observando-se a diminuição da actividade enzimática 
(Amarante J. et al., 2002). 
 
1.7.1.2 Voltametria de onda quadrada 
O glifosato apresenta na sua estrutura molecular um grupo amina 
secundário que, quando tratado com ácido nitroso, se transforma em grupo N-
nitroso (derivatização com nitrito de sódio em meio ácido). Este grupo é 
facilmente reduzido e pode ser determinado voltametricamente. Este método é 
rápido, sensível e é necessário pouco analito (Teófilo et al., 2004).  
 
1.7.1.3 Titulação oscilopolarográfica de corrente alternada 
Este método analítico é sensível, simples, rápido e barato e tem sido 
utilizado recentemente. O nitrito de sódio foi reportado como um reagente 
multifunções nas titulações, em pequenas quantidades pode exibir resposta em 
oscilopolarógrafos de corrente alternada. E como referido anteriormente o 
glifosato pode ser transformado em N-nitrosoglifosato em condições acídicas. 
Assim, um novo método foi desenvolvido por Xiao e a sua equipa para a 
determinação de glifosato. Este método é feito apenas com eléctrodos de platina 
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Tabela 6-Métodos de análise do glifosato e AMPA por HPLC (Amarante J. et al., 2002) 
e um oscilopolarógrafo de corrente alternada (Xiao et al., 2004). Este método 
também não permite a distinção entre o glifosato e o AMPA. 
 
1.7.1.4 Cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 
Este é o método mais utilizado para a análise do glifosato e seus 
metabolitos. A molécula de glifosato apresenta elevada polaridade e ausência de 
cromóforo. Por estes motivos, a determinação do glifosato por cromatografia 
necessita de adaptações que permitam sua detecção. Tais adaptações incluem, 
basicamente, reacções de derivatização ou, ainda, alteração de alguma 
propriedade física que possa ser relacionada à quantidade de glifosato na 
amostra. Embora em algumas análises as alterações da estrutura da molécula do 
herbicida sejam feitas ainda durante as etapas de extracção, na maioria das 
vezes, os procedimentos de derivatização são feitos durante a análise 
propriamente dita, em etapas que antecedem a separação cromatográfica ou em 
reacção pós-coluna (Amarante J. et al., 2002). Na tabela 6 estão alguns estudos 
feitos em várias amostras por HPLC. 
 
 
Amostra Derivatização Coluna e eluição Detecção 
Formulados  FM: tampão (pH 1,9) 
Coluna:Partisil-10 SAX 
UV (195 nm) 
 FM: tampão fosfato (pH 1,9) 
Coluna: Partisil-10 SAX 
UV (195 nm) 
Soluções 
padrão 
 FM: tampao fosfato (pH 
3,15) e acetonitrilo 
Coluna: Dionex PAX-500 
UV (195 nm) 
Metanol/fenilsocianato/trietilami
na/água (7:1:1:1) 
 UV (254 nm) 
Água  FMOC-Cl (9-fluoroenilmetilo 
cloroformato) 
FM: ácido trifluoracético 
Coluna: C18 
UV (264 nm) 
Solo 1-fluoro-2,4-
dinitrobenzeno/etanol/NaBH
4 
FM: brometo de 
tetraetilamónio e tampão 
fosfato (pH 3,2) 
Coluna: C18 
VIS (405 nm) 
ninidrina FM: tampão fosfato (pH 1,9) 
Coluna:catiónica 
VIS (570 nm) 
Vegetais Hipoclorito, OPA 
(ortoftaldeído), 
mercaptoetanol (pós-
coluna) 
FM: KH2PO4 (pH 2,1) 
Coluna: Ionosphere A 
Fluorescência 
Λexc=360 nm 
Λem=400 nm 
Água Hipoclorito, OPA, 
mercaptoetanol (pós-
FM: KH2PO4 (pH 1,9) 
Coluna: catiónica 
Fluorescência 
Λexc=340 nm 
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coluna)  Λem=455 nm 
Hipoclorito, OPA, 
mercaptoetanol (pós-
coluna) 
FM: KH2PO4 (pH 2,1) 
Coluna: C18 
 
Fluorescência 
Λexc=340 nm 
Λem=455 nm 
Hipoclorito, OPA, N,N-dimetil-2-
mercaptoetilamina (pós-
coluna) 
FM: KH2PO4 (pH 2,05) 
Coluna: específica para 
glifosato (troca catiónica, 
K+) 
 
Fluorescência 
Λexc=340 nm 
Λem=440 nm 
Cloreto de dansilo  Fluorescência 
Λexc=340 nm 
Λem=550 nm 
Solo FMOC-CL  FM: KH2PO4 (pH 6) e 
acetonitrilo 
Coluna: NH2 
 
Fluorescência 
Λexc=270 nm 
Λem=315 nm 
FMOC-CL (pós-coluna) FM: KH2PO4 (pH 6,3) e 
acetonitrilo-Coluna: C18 
FM: KH2PO4 (pH 5,7) e 
acetonitrilo-Coluna: C18 
FM: KH2PO4 (pH 6,3) e 
acetonitrilo-Coluna: NH2 
Fluorescência 
Λexc=340 nm 
Λem=440 nm 
Soluções 
padrão 
p-tolueno-sulfonilo FM: KH2PO4 (pH 2,3) 
Coluna: C18 
 
Fluorescência 
Λem=240 nm 
Alumínio e morina (pós-coluna) FM: solução de nitrato de 
sódio Coluna: PRP-X100 
FM:solução de ácido nítrico 
Coluna: PRP-X400 
Fuorescência 
Água FMOC-Cl Coluna: C18 MS/MS 
 FM: Solução de Na2CO3 e 
NaHCO3 (pH 
10,30;isocrática) ou de 
Na2CO3 e NaHCO3 (pH 
10,30) (eluente A) e os 
mesmos sais em pH 
10,08 (gradiente) 
Coluna: troca aniónica  
MS 
Ru(tris-(2,2’-bipiridil))3
2+ (pós-
coluna) 
FM: solução de ácido nítrico 
(pH 2,5)- Coluna: troca 
catiónica 
Quimilumines
cência 
Ru(tris-(2,2’-bipiridil))3
2+ (pós-
coluna 
FM: tampão fosfato (pH9) 
Coluna: troca aniónica 
FM: solução de Ru(tris-(2,2’-
bipiridil))3
2+ em 
acetonitrilo/tampão 
fosfato- Coluna: troca 
aniónica 
 
Iodeto potássio, ácido 
sulfâmico e ácido acético 
(pós-coluna) 
FM: solução de ácido 
sulfúrico 
Coluna: troca aniónica 
Quimilumines
cência 
 
 
Entre os métodos de derivatização apresentados na tabela 6 está o uso de 
FMOC-Cl (9-fluorenilmetil cloroformato) que é um dos mais utilizados. 
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 A reacção entre o glifosato e este composto está representado na 
ilustração 10: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Esta derivatização pré-coluna apresenta vantagens relativamente ao uso 
de ortoftalaldeído-mercaptoetanol (OPA) que é um método também muito 
utilizado. O uso do OPA implica uma hidrólise, já que este reagente é sensível 
apenas a aminas primárias, e o glifosato é uma amina secundária. Em contraste o 
FMOC-Cl reage tanto com aminas primárias como secundárias (Nedelkoska et al., 
2004).  
No caso do OPA, o glifosato é previamente oxidado a glicina, em meio 
alcalino e em temperaturas superiores a 40ºC. Para formar um composto 
fluorescente mais estável, a reacção é feita em presença de mercaptoetanol 
(Amarante J. et al., 2002). 
 Também a utilização da Ninidrina como derivatizante está representada na 
tabela e como já foi mencionado acima, os valores apresentados por este método 
são similares aos do método usado pelos laboratórios da Monsanto® (Parrot et al., 
1995). 
 
1.7.1.5 Cromatografia gasosa (GC) 
A técnica de cromatografia gasosa é a segunda mais empregue para 
determinação de glifosato e seus metabolitos. Para a determinação do herbicida 
por GC, é necessária uma prévia derivatização para obtenção de um composto 
volátil, porém, esta técnica apresenta a vantagem de ter maior sensibilidade 
(Amarante J. et al., 2002). Na tabela 7 estão alguns estudos feitos a várias 
amostras com GC. 
Ilustração 10 -Reacção entre FMOC-Cl e o glifosato (Nedelkoska et al., 2004) 
FMOC-Cl Glifosato FMOC-Glifosato 
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Amostra Derivatização Condições analíticas Detecção 
Soluções 
padrão 
N-metil-N-(t-butildimetilsililo)-
trifluoroacetaminda 
Coluna: DB-1 
Temp:100-300ºC(8ºC/min) 
Gás de arraste: He 
MS usando IE ou 
IQ 
Soluções 
padrão 
N-metil-N-(t-butildimetilsililo)-
trifluoroacetaminda 
Temp:170-200ºC 
Gás de arraste: N2 
FC e MS 
Solo Heptafluorobutanol e TFAA Temp:90-290ºC(30ºC/min) 
Gás de arraste: He 
MS 
Água  Ácido trifluoroacético anidro 
(TFAA) e 
Trifluoroetanol (TFE) 
 MS 
Vegetais trimetilortoacetato Temp:50-250ºC 
Gás de arraste: He 
DFC 
Soluções 
padrão 
Trifluoroetanol e 
pentafluoropropanol 
Temp:150ºC 
Gás de arraste: N2 
DFC (modo P) e 
DCE 
Água Solo 
Raízes 
Cloroformiato de isopropilo e 
diazometano 
Temp:170-270ºC 
(10ºC/min) 
Gás de arraste: N2 
DFC 
Vegetais Anidrido trifluoroacético e 
diazometano 
Temp: 110-175ºC 
(10ºC/min) 
DFC 
Solo Anidrido trifluoroacético e TFE  DCE 
Água 
potável 
Anidrido trifluoroacético e TFE  DNP 
Água solo N-isobutoxicarbonilmetiléster Temp: 170-270ºC 
(10ºC/min) 
Gás de arraste: N2 
DFC/MS 
Sangue Pirólise (Cr-Na2CO3) Coluna com 50% de PEG 
20 M 
Temp: 50ºC 
Gás de arraste: N2 
DIC 
1.7.1.6 Electroforese e electroforese capilar 
 
 
São métodos mais baratos e rápidos que o HPLC, e não necessitam de 
cromóforos (Corbera et al., 2005). 
Em electroforese, a amostra com glifosato é derivatizada com cloreto de p-
toluenosulfonilo na presença de tampão fosfato (pH 11), sendo analisada por 
eletroforese em coluna capilar de sílica fundida (72 cm x 50 µm) operada a 35 ºC 
e 30 kV. É utilizado tampão borato (pH de 8,7 a 9,6) contendo 10% de metanol e 
a detecção é feita a 240 nm (Amarante J. et al., 2002). 
Alguns trabalhos realizados por Corbera e a sua equipa revelam a 
electroforese capilar apresenta resultados idênticos ao HPLC. Corbera optimizou 
Tabela 7-Métodos de análise de glifosato por GC (Amarante J. et al., 2002) 
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o método para análise de glifosato (Corbera et al., 2005). A electroforese capilar 
de zona foi feita com um capilar de sílica fundida de 50 cm de comprimento, e 75 
µm de diâmetro interno. A separação electroforética foi feita sob condições de 
polaridade reversa a 27 kV. O electrólito usado foi 50 mM de ftalato de potássio 
com 0,5 mM de TTAB, usado como reversor do fluxo electroosmótico. O ajuste de 
pH 7,5 foi feito com NaOH. A temperatura externa era de 25º C. O detector usado 
foi UV-VIS a 254 nm (Corbera et al., 2005).   
Estes métodos permitem analisar o glifosato e o AMPA bem como 
distingui-los (Amarante J. et al., 2002).  
 
1.7.1.7 RMN 31P 
 
 As amostras são dissolvidas em D2O (0,5 mL) e são analisadas por 
ressonância magnética nuclear de 31P, com frequência de 81 MHz, obtendo-se o 
espectro num minuto (Amarante J. et al., 2002).  
 
1.8 Análise de outros produtos de degradação do 
glifosato 
 
Para além do AMPA o glifosato quando degradado produz ortofosfatos 
(PO4
3-) devido à oxidação da sarcosina, e a velocidade de produção de PO4
3- 
pode indicar a velocidade de degradação do glifosato (Chen et al., 2007; Shifu et 
al., 2007). 
1.8.1 Determinação espectrofotométrica 
 
 A análise de ortofosfatos pode ser feita pelo método ‘azul de molibdenio’, 
método proposto por Murphy & Riley em 1962, que consiste na formação de um 
complexo corado (azul) entre os ortofosfatos e o molibdato em condições ácidas. 
O reagente complexante é constituído por ácido sulfúrico, antimónio, molibdato de 
amónio tetrahidratado, tartarato de antimónio de potássio, e ácido ascórbico. 
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Depois de uma reacção de 15 minutos a absorvância é lida a 865 nm 
aproximadamente (Heimann et al., 2007). 
 Adicionando-se fosfato a uma solução acidificada de molibdato, forma-se 
um heteropolianião (equação 1.5).  
HPO4
2- + 12 MoO4
2- + 23 H+ [PMo12O40]
3- + 12 H2O  (1.5) 
A sua estrutura, denominada estrutura de Keggin, apresenta um grupo 
tetraédrico PO4 dentro de um invólucro formado for unidades octaédricas MoO6, 
ligadas entre si pelos átomos de oxigénio dos vértices. O ião fosfomolibdato é 
utilizado em análise de fosfato, porque, por redução, produz uma espécie de 
valência mista, de coloração azul intensa (Osorio et al., 2001; Protazio et al., 
2004).  
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Capítulo 2 - Objectivos 
 
 
 
 
O objectivo principal deste trabalho foi estudar vários métodos de 
degradação da molécula de glifosato, que tem uma grande poder herbicida. 
Tendo em conta que as águas residuais muitas vezes ficam contaminadas por 
este tipo de compostos, é necessário descobrir métodos fáceis e baratos não 
prejudiciais para o meio ambiente, para se resolver este tipo de problemas. 
Assim, neste trabalho foram realizados vários estudos: A fotodegradação 
catalítica do glifosato, a fotodegradação pelo sistema ferro-oxalato, a 
fotodegradação com oxidantes fortes, e a degradação, fotodegradação e sonólise 
com reacções de tipo Fenton. À excepção dos dois primeiros métodos, para os 
quais existem referências na bibliografia, irão ser testados outros pela primeira 
vez para o glifosato neste trabalho. 
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Material e métodos 
 
3.1 Reagentes utilizados 
 
- Ácido ascórbico (C6H8O6) - J.T.Baker - Lab. 
- Ácido clorídrico (HCl)- Panreac – 37% 
- Ácido sulfúrico (H2SO4) - Sigma Aldrich - 95-97% 
- Tartarato antimónio de potássio (K(SbO)C4H4O6.1/2H2O) 
- Bromato de potássio (KBrO3) – Riedel de Haën – Pró-análise 
- Cloreto de ferro (II) (FeCl2)- – Riedel de Haën - Technical 
- Cloreto de ferro (III) (FeCl3) – Panreac - Didactic 
- Pó de Cobre (Cu0) – Merck - 99,5% 
- Pó de Ferro (Fe0) – José Miguel Gomes dos Santos- Puro 
- Hidrogenofosfato de potássio (KH2PO4) – Merck - Pró-análise 
- Hidróxido de sódio (NaOH) – Merck- pró-análise 
- Molibdato de amónia ((NH4)6Mo7.4H2O) – Merck – Pró-Análise 
- Oxalato de Sódio (Na2C2O4) – M & B – Lab. 
- Óxido de Titânio (TiO2) - Merck - Lab 
- Peróxido de hidrogénio (H2O2) – Sigma Aldrich – 30% (m/m) 
- Persulfato de potássio (K2S2O8) – Scherlan – Puríssimo  
- Roundup Ultra® - Bayer 
- Sulfato de Cobre (CuSO4) – Panreac- Didactic 
3.2 Equipamento utilizado 
- Espectrofotómetro (Shimadzu® 2000)  
- Sonda de Ultrasons (Vibra Cell®) 
- Medidor de pH 
- Centrífuga 
- Placa de agitação (JP Selecta®) 
- Fotorreactor de UV (este fotoreactor foi construído propositadamente 
para este trabalho) 
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3.3 Métodos de análise  
 Um dos produtos de degradação do glifosato é o PO4
3-. Logo, a velocidade 
de formação de PO4
3- é proporcional à velocidade de degradação completa do 
glifosato. A análise da formação deste composto foi feita colorimetricamente pelo 
método do azul de molibdenio (Chen et al., 2007; Shifu et al., 2007). 
 
        Análise de ortofosfatos (PO4
3-) (EPA, 1979) 
 Todo o material de vidro foi lavado com ácido clorídrico 1:3 e passado por 
água destilada, para se eliminar qualquer resto de fosfato que existisse no 
material. Não se usaram quaisquer detergentes comerciais, além do ácido 
clorídrico, só se lavou o material com água destilada. 
 
Preparação do reagente complexante 
- Solução de H2SO4 (5N): Foi preparada uma solução de ácido sulfúrico 
diluindo 14 mL deste ácido concentrado em 100 mL de água destilada. 
 
- Solução de antimónio de tartarato de potássio: Pesou-se 0,054 g de 
antimónio de tartarato de potássio e dissolveu-se em 20 mL de água 
destilada num balão volumétrico. Esta solução foi guardada no frio e no 
escuro para se manter estável. 
 
- Solução de molibdato de amónio: Dissolveu-se 0,8 g de molibdato de 
amónio em 20 mL de água destilada num balão volumétrico. 
 
- Solução de ácido ascórbico (0,1M): Dissolveu-se 0,88 g de ácido ascórbico 
em água destilada num balão de 50 mL. 
 
- Reagente combinado: Misturaram-se os reagentes mencionados acima nas 
seguintes proporções para 100 mL de reagente combinado: 50 mL de 
H2SO4, 5 mL de antimónio de tartarato de potássio, 15 mL de molibdato de 
amónia, e 30 mL de ácido ascórbico. Agitou-se a solução no final da adição 
de todos os reagentes. Os reagentes foram adicionados à temperatura 
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ambiente, e na ordem exacta mencionada acima. Como a estabilidade 
desta solução é limitada, a mesma foi feita de fresco para cada dia de 
trabalho. 
 
Recta de calibração 
 
- Solução mãe de fosfato (0,15 g/L): dissolveu-se 0,0549 g de KH2PO4 em 
250 mL de água destilada num balão volumétrico.  
 
- Solução padrão intermédio de fosfato (0,0015 g/L): diluiu-se 1 mL da 
solução mãe em 100 mL de água destilada num balão volumétrico. 
 
- Usando a solução de padrão intermédio prepararam-se os seguintes 
padrões em balões volumétricos: 
 
 
Padrão  
[PO4
3-] (mg/L) 
 
V (solução padrão) 
adicionado (mL) 
 
V (balão) 
(mL) 
0,00 
0,03 
0,09 
0,16 
0,31 
0,62 
0,93 
1,24 
0 
1 
3 
2 
4 
8 
12 
16 
20 
50 
50 
20 
20 
20 
20 
20 
 
- A cada balão de 20 mL adicionou-se 3 mL de reagente combinado, e aos 
balões de 50 mL adicionou-se 8 mL de reagente combinado. Esperou-se 
entre 15 e 30 minutos para que a reacção se completasse e foi-se 
analisar os padrões no espectrofotómetro, com células de quartzo. 
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Recta de calibração
y = 0,2309x - 0,0028
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s
- Fez-se um espectro entre 350 e 900 nm,  utilizando um dos padrões, que 
indicou que o comprimento de onda máximo de absorção das soluções 
padrão foi 880 nm. 
 
- Construiu-se recta de calibração com os dados obtidos: Absorvância (880 
nm) versus concentração de PO4
3- (mg/L) (ilustração 11). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Análise de amostras 
 
- A 5mL de cada amostra acertou-se o pH a 7 ± 0,2, com NaOH (2N) e 
H2SO4 (5N) usando uma micropipeta, e registou-se o volume de base ou 
ácido adicionados. 
 
- Da amostra com pH acertado a 7 usou-se apenas 3 mL (porque se tinha 
pouca amostra), adicionou-se 0,5 mL de reagente combinado e esperou-
se entre 15 e 30 minutos para que a reacção se completasse e foi-se 
analisar no espectrofotómetro. 
 
Ilustração 11-Recta de calibração para a análise de ortofosfatos 
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 Nota: Todas as experiências de degradação foram realizadas, pelo menos, 
2 vezes, para se conseguir reprodutibilidade, foi também feita sempre 2 réplicas 
de cada, ou seja todos os cálculos foram feitos com 4 valores de absorvância.  
3.4 Preparação da solução de glifosato  
Para a preparação das soluções utilizadas nas experiências deste trabalho 
utilizou-se o herbicida comercial Roundup®. Contudo, como o Roundup® tem uma 
concentração muito elevada de glifosato, e como é um líquido muito viscoso, foi 
necessário fazer-se uma solução menos concentrada para não se cometerem 
erros de concentração na preparação das soluções. Como a densidade do 
Roundup® é 1,17 g/cm3, pesou-se 11,7g deste líquido (equivalente a 10 mL do 
mesmo) e diluiu-se a 500 mL. Desta forma a solução ficou com aproximadamente 
7,2 g/L de glifosato. 
 
3.5 Estudos realizados 
 
3.5.1 Fotodegradação do glifosato com TiO2 
 
A banda de absorção do TiO2 no espectro de radiação tem máximo aos 
365 nm (Bartkova et al., 2007), logo a fotodegradação é máxima a este 
comprimento de onda. 
A adsorção do glifosato às partículas de TiO2 atinge o equilíbrio passado 
uma hora de contacto com as mesmas (Shifu et al., 2007). 
A concentração de TiO2 para a qual a fotodegradação é máxima é de 6 g/L 
para uma concentração de glifosato inicial de 5 mg/L (Shifu et al., 2007). 
O processo de fotodegradação foi efectuado num fotorreactor com 4 
lâmpadas de UV, em tubos de quartzo que permitem a passagem desta radiação 
através deles. 
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Fotorreactor 
 
O fotorreactor, representado no esquema 1, consiste em quatro lâmpadas 
de ultravioleta (20W cada). Quatro tubos de quartzo (onde se introduziram as 
soluções) encontram-se a uma distância de 9 cm das lâmpadas. Os tubos de 
quartzo permitem a passagem dos raios UV, permitindo a degradação os 
compostos orgânicos. O fotorreactor está rodeado por cartolina preta para não 
deixar passar raios UV para o exterior. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 1. Representação esquemática do 
fotorreactor (a-lampadas de UV; b-tubos de quartzo; 
x= 9 cm). 
 
 
 
Procedimento 
 
 
 1) Para este estudo foi preparada uma solução de 1 L de glifosato (5 mg/L) 
com TiO2 (6 g/L). 6 g/L de TiO2 é a concentração em que a actividade de 
fotodegradação é máxima de acordo com os estudos de Shifu et al., 2007.  
 
2) Esta solução ficou uma hora em contacto, com agitação, antes de ser 
introduzida no fotorreactor, para se garantir o máximo adsorção do glifosato à 
superfície do TiO2 (Shifu et al., 2007). 
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3) Foram feitos brancos que consistiu em água destilada e TiO2 (6 g/L) uma 
vez que o TiO2 estava contaminado com fosfato. 
Nota: Na tentativa de se descontaminar a solução de TiO2 fizeram-se 
várias experiências: diálise e reacção com o reagente de cor seguido de filtração. 
No entanto, estes esforços não foramtotalmente bem sucedidos. 
 
Preparação da amostra após a foto-reacção 
 
 4) Os tubos foram retirados do fotorreactor e deixando-se arrefecer a 
solução. Adicionou-se, a cada tubo, um magnete para agitar e homogeneizar a 
solução. Retirou-se de cada tubo 7 mL de amostra para os tubos de centrífuga. 
  
 5) Adicionou-se uma gota de H2SO4 (5N) para facilitar a precipitação do 
TiO2.  
  
 6) Centrifugaram-se as amostras (10 min; 8000 rpm). Retiraram-se 5 mL de 
sobrenadante com pipetas volumétricas para copos (Shifu et al., 2007). 
 
As amostras foram recolhidas de 30 minutos em 30 minutos na primeira 
hora e depois de hora em hora até 4 horas de fotodegradação e depois 
analisadas. 
 
 
 Estudo do efeito da adição de Fe(III) e Cu(II) na fotodegradação do 
glifosato com TiO2 
 
Para este estudo, à solução inicialmente preparada (ponto 1 do 
procedimento) foi adicionada uma pequena quantidade de iões metálicos para 
estudar o efeito da sua adição individualmente. Para isso usaram-se os seguintes 
compostos com a mesma concentração para todas as experiências (0,05 mM): 
FeCl3 ou CuSO4.  
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Efeito da concentração dos iões metálicos 
  
Decidiu-se fazer o estudo do efeito que a concentração daqueles metais 
tinha na eficiência da fotodegradação do glifosato. Para isso preparam-se 
soluções com diferentes concentrações dos metais Cu2+ e Fe3+ (0,005, 0,01,0,02, 
0,05 e 0,1 mM) isoladamente. As amostras foram analisadas passada 1 hora. 
Estudo do efeito da adição de H2O2 
 
Para este estudo, à solução inicialmente preparada (ponto 1 do 
procedimento) foi adicionado H2O2 (10 mM). O H2O2 interfere com o reagente de 
cor não o deixando desempenhar o seu papel, porque o complexo antimónio-
fosfo-molibdato formado deve reduzir-se com o ácido ascórbico, no entanto, na 
presença de H2O2 o ácido ascórbico oxida-se imediatamente, o que vai impedir 
que o complexo se reduza, isso não acontece com as amostras após a foto-
reacção porque nessa altura o H2O2 já sofreu degradação. Por isso o branco na 
hora zero, deste estudo, não incluía H2O2, tendo em conta que na hora zero o 
H2O2 ainda não se dissociou, e portanto interfere com o reagente de cor. As 
amostras foram analisadas passada 1 hora. 
 
Estudo do efeito da concentração de H2O2 
 
Para este estudo, à solução inicialmente preparada (ponto 1 do 
procedimento) foi adicionado H2O2 (0,5, 1, 2, 5 e 10 mM). As amostras foram 
analisadas passada 1 hora. 
 
3.5.2 Fotodegradação do glifosato com oxidantes fortes 
 
Procedimento 
 
Para este processo prepararam-se soluções de 500 mL com glifosato (5 
mg/L) às quais se adicionaram separadamente os seguintes reagentes: H2O2, 
KBrO3 ou K2S2O8 (10 mM). Estas soluções foram introduzidas no fotoreactor em 
tubos de quartzo. 
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Amostragem 
 
 Os tubos foram retirados do fotorreactor e deixou-se arrefecer a 
solução. Adicionou-se, a cada tubo, um magnete para agitar a solução antes de 
se retirar 5 mL de amostra de cada tubo, com pipetas volumétricas. Na análise 
houve necessidade de se diluir mais a amostra de modo a a diminuir a 
concentração dos oxidadantes em excesso uma vez que estes interferiam com o 
reagente de cor na concentração em que estavam. As amostras foram analisadas 
passada 1 hora. 
 
3.5.3 Fotodegradação do glifosato pelo sistema ferro-oxalato 
 
Procedimento  
 
 Preparou-se uma solução de glifosato de 5 mg/L com FeCl3 (20 µmol/L) e 
Na2C2O4 (300 µmol/L) num balão de 500 mL. Acertou-se o pH a 3 (Chen et al., 
2007). A solução foi introduzida em tubos de quartzo que foram posteriormente 
colocados no fotorreactor.  
 
Amostragem 
 
Foram recolhidas amostras durante 4 horas. As amostras foram recolhidas 
de 30 em 30 minutos na primeira hora e de 1 em 1 hora nas restantes 3 horas do 
estudo. 
 
3.5.4 Reacções de Fenton em ambientes com agitação  
 
Procedimento 
  
Para proceder ao estudo das reacções de Fenton em meio agitado 
preparam-se soluções de glifosato com a concentração de 235 mg/L (Bremner et 
al., 2008). As experiências foram repetidas pelo menos 2 vezes. 
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Reacção com Fe0, Cu0, Fe(II), Fe(III) e Cu(II) 
 
As quantidades de H2O2 (1,7mL), Pó de Cu
0 e Fe0 (0,12 g) (Bremner et al., 
2008), FeCl2, FeCl3, CuSO4 (2mM) foram adicionadas individualmente a porções 
de 200 mL da solução de glifosato (235 mg/L), num copo de 400 mL, no tempo de 
reacção zero (Bremner et al., 2008).  
A agitação foi efectuada por um magnete, através de uma placa de 
agitação (900 rpm) (esquema 2). 
 
Amostragem 
 
As amostras foram recolhidas de 15 em 15 minutos durante 1 hora. 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 2. Representação esquemática da degradação de 
glifosato por processo de Fenton e agitação. 
 
 
 Nota: Na reacção com Cu0 foi feito um branco ao qual se adicionou apenas 
com Cu0 e H2O2, porque ao longo do tempo foi-se produzindo sulfato de cobre 
que apresenta cor azul, o que interferia com a análise de ortofosfato. 
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3.5.5 Fotodegradação por reacções de Fenton 
 
Procedimento 
 
Reacção com Fe(II), Fe(III), e Cu(II) 
 
As quantidfades de H2O2 (1,7mL) e FeCl2, FeCl3, CuSO4 (2mM) foram 
adicionadas a porções de 200 mL da solução de glifosato (235 mg/L), num copo 
de 400 mL, no tempo de reacção zero. De seguida colocaram-se as soluçãos em 
tubos de quartzo que foram introduzidos no fotoreactor.  
Nota: Não se fez com Fe0 e Cu0 porque não existia sistema de agitação e estes 
metais permaneciam no fundo do reactor impedindo a exposição à radiação. 
 
Amostragem 
 
As amostras foram recolhidas de 15 em 15 minutos durante 1 hora. 
 
 
3.5.6 Reacções de Fenton assistida por ultrasons 
  
Procedimento  
 
 Para este processo foi usado um processador ultrasónico de 20 kHz 
equipado com uma sonda de titânio (1cm de diâmetro), operando no modo 
pulsado de 4 segundos ligado e 2 segundos desligado (Bremner et al., 2008).  
 
 
Reacção com Fe0, Cu0, Fe(II), Fe(III) e Cu(II) 
  
 Este passo foi efectuado com as mesmas quantidades e concentrações 
que para o ponto 3.5.4 No entanto, introduziu-se a sonda ultrasónica no copo com 
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a solução e este ficou rodeado com gelo para que a temperatura da mesma não 
subisse muito, durante o processo, a ponto de evaporar (esquema 3). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Esquema 3. Representação esquemática da montagem de 
ultrasons. 
 
 
Amostragem 
 
As amostras foram recolhidas de 15 em 15 minutos durante 1 hora. 
 58 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 4 - Degradação fotocatalítica do glifosato 
 
 
Degradação Fotocatalítica do glifosato 
60 
4.1 Introdução 
 
A degradação fotocatalítica tem provado ser um método promissor para o 
tratamento de águas contaminadas com poluentes orgânicos e inorgânicos. O 
processo, como meio de remoção de contaminantes persistentes da água como 
pesticidas, que exibem estabilidade e resistência à biodegradação, tem atraído a 
atenção dos investigadores ao longo dos anos. Muitas destas pesquisas utilizam 
suspensões aquosas de semicondutores irradiados com luz ultravioleta (UV) para 
fotodegradar os poluentes (Devipriya et al., 2005; Gora et al., 2006). Este método 
apresenta vantagens em relação aos métodos de tratamento de águas 
tradicionais como por exemplo a adsorção de carvão activado, oxidação química, 
tratamento biológico, etc. Por exemplo, a adsorção a carvão activado envolve 
transferência de fase dos poluentes sem decomposição e por isso induz outros 
problemas de poluição. A oxidação química é incapaz de mineralizar todas as 
substâncias orgânicas e apenas é economicamente vantajoso para remoção de 
altas concentrações de poluentes. O tratamento biológico envolve reacções lentas, 
controle de pH e temperatura. Neste contexto, os processos fotocatalíticos 
oferecem muitas vantagens para a remoção de baixas concentrações de 
poluentes da água: oxidação completa de poluentes orgânicos em poucas horas, 
não há formação de produtos policíclicos, disponibilidade de catalisadores 
altamente activos e baratos (Devipriya et al., 2005).   
 
Fotocatalisadores 
 
Vários catalisadores têm sido estudados como potenciais fotocatalisadores 
com este objectivo. Estão incluídos: CdS, ZnS, Fe2O3, FeOOH, ZnO, TiO2, ZrO2, 
SnO2 e WO3, CN
-, Cr2O7
2-, AgCl/Al2O3, óxidos de Niobium, tantalato lantânio 
(LnTaO4 onde Ln pode ser La, Ce, Pr, Nd e/ou Sm), ZnO/TiO2, TiO2/SiO2 
eTiO2/Al2O3 (Devipriya et al., 2005).  
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Óxido de titânio (TiO2) 
 
Entre os semicondutores usados, o TiO2 é o material mais promissor, 
devido à sua estabilidade em condições agrestes, disponibilidade comercial, 
diferentes formas com alta fotoactividade, possibilidade de ser colocado num 
suporte sólido ou num filme fino, fácil de preparar em laboratório, é inerte 
biológica e quimicamente, tem elevado poder oxidante, é barato, apresenta 
estabilidade a longo prazo contra fotocorrosão e corrosão química, etc. O 
espectro de absorção do TiO2 encaixa no espectro solar e portanto, abre a 
possibilidade de usar a energia solar como fonte de irradiação (Devipriya et al., 
2005; Shifu et al., 2007).  
 Neste capítulo pretende-se investigar a decomposição total do Glifosato em 
formulação comercial Roundup ultra, através da fotodegradação com o 
fotocatalisador TiO2. Pretende-se estudar também o efeito da adição de metais à 
reacção.  
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4.2 Resultados e discussão  
 
 
Pela ilustração 12 pode-se concluir que a eficiência de fotodegradação do 
glifosato aumenta com o aumento do tempo de iluminação, e que o máximo de 
fotodegradação é atingido às 4 horas de exposição à radiação. Passado 1 hora 
apenas 44,8% do GPS foi totalmente degradado, enquanto que passado 4 horas 
a fotodegradação é de 100%. No entanto, é nas primeiras 2 horas que a 
velocidade de fotodegradação é maior. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ilustração 12- Efeito do tempo de iluminação na eficiência da fotodegradação do 
glifosato com TiO2. Condições: [glifosato]0=5 mg/L, [TiO2]0=6 mg/L, tempo de iluminação 
de uma hora. Foram feitas quatro réplicas em cada experiência e foi calculado o 
intervalo de confiança. 
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4.2.1 Mecanismo de fotodegradação com TiO2 
 
TiO2 + hv         e
-   + h+                                                                                        (equação 4.1) 
(O2)ads + e
-        (O2
-•)ads                                                     (equação 4.2) 
Ti(IV)-OH- + h+          Ti(IV)-•OH                                          (equação 4.3a)   
Ti(IV)-OH2+h
+         Ti(IV)-•OH + H+                                    (equação 4.3b)      
                                     
Quando o óxido semicondutor é irradiado com radiação de elevada energia 
(hv), um par electrões da banda de condução (e-) e uma lacuna da banda de 
valência (h+) são gerados (equação 4.1). Após esta primeira fase os portadores 
de cargas ou se recombinam com o material ou migram para a superfície da 
partícula de TiO2 onde podem recombinar-se também ou então ficarem presos a 
alguns locais de defeito, eventualmente como substrato ligado a radicais O-. O par 
lacuna-electrão irá também iniciar os processos de oxidação-redução dos 
substratos adsorvidos. Em soluções aquosas, as lacunas são geradas por grupos 
hidroxilo superficiais que geram radicais hidroxilo (•OH) fortemente oxidantes, que 
podem promover a oxidação e eventual mineralização de compostos orgânicos 
(ilustração 13) (Devipriya et al., 2005).   
O passo mais significativo que acontece à superfície da partícula de TiO2 é 
a adsorção de oxigénio molecular nos locais com Ti (III), que reduzem o O2 ao 
anião superóxido radical O2
-• (equação 4.2). O portador de cargas positivas, Ti(IV)-
O-•-Ti(IV) pode oxidar os grupos hidroxilo superficiais ou a água superficial ligada 
(reacções 4.3a e b) a radicais •OH ligados à superfície.  
Todos os estudos efectuados mostram que a presença de oxigénio 
molecular e água é essencial durante o processo de fotomineralização. A prisão 
dos portadores de cargas pelo O2 e H2O (equações 4.2, 4.3a e b) serve para 
suprimir a combinação electrão-lacuna (ilustração 14), por isso aumenta a 
competitividade dos processos redox induzidos pela luz (Devipriya et al., 2005).  
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Ilustração 13-Representação esquemática da activação fotoquímica de um semicondutor e 
formação de radicais hidroxilo (Devipriya et al., 2005), VB: banda de valência; CB: banda de 
condução; A: composto aceitador de electrões, D: composto dador de electrões. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Resumindo, a fotodegradação dá-se na superfície do catalisador, e o O2 e 
a água são necessários para a mesma. Sob luz UV, formam-se pares de lacunas-
electrões na superfície do TiO2. O oxigénio adsorvido à superfície do TiO2 previne 
a recombinação dos pares de lacunas-electrões aprisionando os mesmos; 
formam-se os radicais superóxido (•O2-). Os radicais •OH formam-se a partir da 
reacção das lacunas com água ou OH- adsorvidas na superfície do fotocatalisador. 
O percurso está descrito a seguir (equações 4.4 -4.15): 
Ilustração 14-Destino dos electrões numa partícula esférica de TiO2 na presença de um 
aceitador A e um dador D (Devipriya et al., 2005) 
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TiO2 + hv        TiO2+ e
- + h+                                                   (equação 4.4) 
O2 +e
-       •O2-                                                                       (equação 4.5) 
H2O +h
+         •OH+ H+                                                            (equação 4.6)  
OH- +h+       •OH                                                                    (equação 4.7) 
 
•O2
- + H+         HO2•                                                               (equação 4.8)                           
HO2•+ HO2•
        H2O2 + O2                                                   (equação 4.9) 
•O2
- + HO2•        HO2
- + O2                                                                            (equação 4.10) 
HO2
- +H+         H2O2                                                                (equação 4.11)  
 
H2O2 + e
-         •OH + OH-                                                   (equação 4.12)  
H2O2 + •O2
-       •OH + OH- + O2                                          (equação 4.13)  
H2O2 + hv        2•OH                                                            (equação 4.14) 
H2O2        O2
2- +2H+                                                             (equação 4.15) 
 
Os •OH e O2
2- são grandemente aceites como oxidantes primários na 
fotocatálise primária. No caso do glifosato os radicais •OH são fortes o suficiente 
para oxidar as partículas de glifosato adsorvidas na superfície do TiO2 em PO4
3-, 
H2O e outros ácidos minerais (Shifu et al., 2007). 
 
 A identificação química dos intermediários hidroxilados, bem como a 
detecção de radicais •OH no TiO2 irradiado em alguns estudos sugere que os 
radicais •OH, livres ou ligados, são a espécie activa oxidante na degradação 
fotocatalítica de compostos orgânicos no TiO2. Contudo, a oxidação directa do 
composto com a banda de valência, a reacção indirecta com lacunas aprisionadas 
e a participação de várias outras espécies reactivas fotogeradas também 
desempenham papéis importantes no processo. Também foi reportado que em 
meio ácido, O2
-• protona-se para formar o radical HO2•, que é convertido 
subsequentemente em H2O2. Quando a fonte de luz abrange a gama UV (250-300 
nm), a absorção deste comprimento de onda pelo peróxido de hidrogénio e/ou a 
sua interacção com electrões fotogerados podem produzir radicais •OH que 
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podem propagar a reacção. Tanto adicionado externamente como formado in situ 
o peróxido de hidrogénio promove a degradação fotocatalítica de compostos 
orgânicos em muitos casos. A decomposição do peróxido de hidrogénio promove 
a formação de mais radicais •OH o que leva ao aumento da velocidade de 
degradação dos compostos orgânicos. A formação e decomposição simultâneas 
do H2O2 estão bem ilustradas pela oscilação na sua concentração durante a 
degradação fotocatalítica de álcoois (Devipriya, 2005). O papel do H2O2 em gerar 
espécies reactivas está expresso nas equações 14.16-4.21 (Devipriya et al., 
2005): 
 
•OH + •OH          H2O2            (equação 4.16) 
HO2•+ HO2•           H2O2 +O2               (equação 4.17) 
HO2•+ H•            H2O2                             (equação 4.18) 
H2O2 + H•             H2O + •OH               (equação 4.19) 
H2O2 + •OH           H2O + HO2•              (equação 4.20) 
H2O2 + HO2
 •                  H2O + •OH  + O2           (equação 4.21) 
 
 
4.2.2 Efeito da adição de iões metálicos 
 
Iões metálicos e aniões foram usados, por Shifu e colaboradores, tanto em 
oxidação como em redução fotocatalítica. Entre os iões metálicos estão Mg(II), 
Ca(II), Cu(II), Zn(II), Na(I), Fe(III) e, entre os aniões SO4
2-, Cl-, Br- que existem em 
águas residuais. No entanto, apenas o Cu(II) e o Fe(III) mostram mais influência 
no aumento da eficiência do TiO2 como fotocatalisador (Shifu et al., 2007). 
 
 Adição de Fe(III) e Cu(II) 
 
O efeito da adição de iões metálicos foi estudado mantendo a 
concentração inicial igual (0,05 mM) de vários iões metálicos (Fe(III) e Cu(II)). O 
resultado pode ser visto na ilustração 15: 
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Como se pode ver pelo gráfico (ilustração 15), a eficiência de 
fotodegradação do glifosato apenas com TiO2 é de 45%, ao fim de uma hora de 
irradiação com UV, adicionando ferro(III) aumenta para 49% e adicionando 
cobre(II) aumenta para 74%. Sendo assim, pode-se concluir que há um aumento 
na eficiência de fotodegradação do glifosato com óxido de titânio ao adiciona-se 
cobre (II), comparando com a adição de ferro(III), para o mesmo valor de 
concentração. 
No estudo de Shifu, et al., quando se utilizou uma concentração de 0,05mM 
de cada ião metálico, foi também observada uma influência positiva destes na 
degradação fotocatalitica do glifosato e também superior no caso do ião cobre. Os 
Ilustração 15-Influência da presença de metais na fotodegradação de Glifosato com TiO2. 
Condições: [Fe(III)]=[Cu(II)]=0,05 mM,  [glifosato]0=5 mg/L, [TiO2]0=6 mg/L, tempo de 
iluminação de uma hora. Foram feitas quatro réplicas em cada experiência e foi calculado 
o intervalo de confiança.  
i 2 
(III)+TiO2 
(II)+TiO2 
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valores obtidos nesse estudo para  a eficiência de fotodegradação usando Cu(II) 
foi de 78% e usando o Fe3+ foi de 69%. 
Posteriormente fez-se o estudo do efeito da concentração destes iões 
metálicos na fotodegradação do glifosato na presença de TiO2 e irradiado com UV. 
 
Influência da concentração de Cu2+ na degradação do glifosato 
 
 
Na ilustração 16 pode observar-se que ao adicionar uma pequena 
quantidade de Cu(II) (até 0,01 mM), a eficiência de fotodegradação do glifosato 
aumenta rapidamente de 71% para 86%, mas se a concentração de Cu(II) for 
maior que 0,01 mM, a eficiência de fotodegradação diminui gradualmente.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Os iões Cu(II) comportam-se como um “absorvedores” de electrões, 
impedindo a recombinação do par lacuna – electrão, aumentando assim a 
possibilidade de formação de •OH e •O2
- sobre a superfície de TiO2. Esta situação 
Ilustração 16-Efeito da concentração de iões de Cu(II) na fotodegradação do glifosato
com TiO2. Condições: [glifosato]0=5 mg/L, [TiO2]0=6 mg/L, tempo de iluminação de uma 
hora. Foram feitas quatro réplicas em cada experiência e foi calculado o intervalo de 
confiança.  
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favorece as reacções fotocatalíticas. Mas quando a concentração Cu(II) é maior, a 
eficiência da fotodegradação diminui. Pode ser justificado pelo baixo potencial de 
redução Cu(II) / Cu(I) (E0= +0.34V) (equação 4.22): 
 
Cu2+ + e-  Cu+                           (equação 4.22) 
 
 
Enquanto os iões de Cu(I) são formados, são oxidados a Cu(II) pelas 
lacunas fotogeradas na superfície das partículas TiO2 ou por 
•OH . 
 
TiO2 + hv  TiO2 + e
- + h+               (equação 4.23) 
H2O + h
+  •OH + H+                        (equação 4.24) 
OH- + h+  •OH                      (equação 4.25) 
 
Cu+ + h+  Cu2+                              (equação 4.26) 
Cu+ + •OH + H+  Cu2+ + H2O             (equação 4.27)     
 
Através das equações 4.23-4.27 observa-se que não há produção de •OH. 
Além disso, estas reacções provocam uma diminuição na concentração de •OH 
no sistema fotocatalítico. Assim, quando a concentração de Cu2+ é superior a 0,01 
mM, há uma diminuição da eficiência de fotodegradação do glifosato. 
Portanto, a concentração óptima de Cu(II) para a degradação fotocatalítica 
do glifosato é 0,01mM. Este valor é concordante com o estudo realizado por 
Shifu, et al. (2007). 
 
 
Efeito da adição de diferentes concentrações de Fe(III) 
 
Na ilustração 17 observa-se que ao adicionar-se uma pequena quantidade 
de Fe3+ (até 0,005 mM), a eficiência de fotodegradação do glifosato aumenta 
rapidamente de 47% para 62%, mas se a concentração Fe3+ for maior que 0,005 
mM, a eficiência de fotodegradação do glifosato diminui gradualmente.  
 
 
 
Formação do radical 
•OH nas lacunas 
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Podemos assumir que adicionar uma pequena quantidade de  
Fe3+ conduz à formação da H+, de acordo com a equação 4.28: 
 
 Fe3+ + H2O  Fe (OH)
2+ + H+            (equação 4.28) 
 
 Por outro lado, o Fe(III) adsorvido sobre a superfície TiO2, positivamente 
carregada, é facilmente reduzido a Fe2+ (equação 4.29): 
 
 Fe3+ + e-  Fe2 +              (equação 4.29)    
 
A recombinação dos pares electrões – lacunas diminui, sendo favorável à 
formação de •OH e O2
2- sobre a superfície de TiO2 (Shifu, 2007).  
Ao mesmo tempo podem ocorrer as reacções 4.30 e 4.31: 
 
 Fe2+ + H2O2 + H
+  Fe3+ + •OH + H2O  (reacção de Fenton)  
                (equação 4.30) 
 Fe2+ + HO2• + H
+  Fe3+ + H2O                      (equação 4.31) 
 
Ilustração 17- Efeito da concentração de iões de Fe(III) na fotodegradação do gifosato com 
TiO2 . Condições: [glifosato]0=5 mg/L, [TiO2]0=6 mg/L, tempo de iluminação de uma hora. 
Foram feitas quatro réplicas em cada experiência e foi calculado o intervalo de confiança.  
Concentração de Fe(III) ( ) 
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Estas equações favorecem a formação de radicais •OH e O2
2-. Mas, quando 
a concentração Fe3+ é óptima, o ião Fe(OH)2+ existe como complexo Ferro (III) – 
hidroxilo monomérico predominante, que é também uma espécie absorvente de 
luz (Shifu et al., 2007).  
O FeIII existe principalmente como Fe3+ e Fe(OH)2+ em meio acídico. As 
concentrações de Fe(OH)2
+ e Fe2(OH)2
4+ aumentam com o aumento do pH (Shifu, 
2007). Provavelmente, quando a concentração de Fe(III) no meio é inferior ou 
igual a 0,005 mM, como o pH inicial é cerca de 3, o Fe(III) e o Fe(OH)2+ são 
predominantes, o que não acontece com concentrações superiores de Fe(III) 
diminuindo a fotodegradação. 
 
4.2.3 Efeito da adição de oxidantes fortes 
 
A eficiência das reacções fotocatalíticas usando TiO2 como fotocatalisador 
não é assim tão elevada, visto que são necessárias 4 horas para se conseguir a 
degradação completa do glifosato. De forma a aumentar a eficiência das reacções 
fotocatalíticas alguns métodos foram usados em trabalhos efectuados 
anteriormente. Um deles é o uso de espécies químicas que incrementem a 
velocidade fotocatalítica. O H2O2 é muitas vezes usado especialmente na foto-
oxidação. Para além do H2O2 também o S2O8
2- e o BrO3
- influenciam 
positivamente a fotodegradação do glifosato (Shifu et al., 2007). 
Na reacção fotocatalítica com TiO2, o passo principal de gasto de energia é 
a recombinação electrão-lacuna que leva a um rendimento quantum baixo. Assim, 
a prevenção da recombinação electrão-lacuna torna-se muito importante. Isto 
pode ser conseguido por adição, ao sistema, de aceitadores de electrões 
apropriados. Usualmente, o oxigénio molecular é usado como aceitador de 
electrões nas reacções fotocatalíticas heterogéneas. Para além da adição de 
oxigénio molecular, a recombinação electrão-lacuna pode ser induzida pela 
adição de aceitadores de electrões irreversíveis como o H2O2, KBrO3 e K2S2O8. A 
presença destes aceitadores irreversíveis de electrões vai também influenciar 
positivamente a velocidade de degradação dos compostos orgânicos como o 
glifosato. Estes previnem a recombinação das lacunas de electrões aceitando o 
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electrão da banda de condução, aumentando a concentração de radical hidroxilo, 
e gerando outras espécies oxidantes (SO4
-
•) para acelerar a velocidade de 
oxidação dos compostos intermediários (Shifu et al., 2007). 
 
Efeito da adição de H2O2 
 
 Para estudar o efeito da adição de H2O2 ao meio, adicionou-se uma 
concentração de 10 mM deste oxidante. 
Como se pode ver pelo gráfico (ilustração 18), a presença de oxidantes 
fortes como o H2O2 influencia positivamente a fotodegradação do glifosato de 45 
para 72%. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ilustração 18-Influência de oxidantes fortes como o H2O2 na fotodegradação do glifosato
com TiO2. Condições: [H2O2]0=10 mM [glifosato]0=5mg/L, [TiO2]0=6mg/L, tempo de 
iluminação de uma hora. Foram feitas quatro réplicas em cada experiência com base 
nas quais foi calculado o intervalo de confiança.  
TiO2+H2O2 
iO2 
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Assim, resolveu-se estudar o efeito de diferentes concentrações de H2O2 
para se perceber qual a concentração ideal deste oxidante para melhorar a 
eficiência degradativa do sistema. 
 
Efeito da adição de diferentes concentrações de H2O2 
 
Na ilustração 19 observa-se que adicionando uma quantidade de H2O2 (até 
5 mM), a eficiência de fotodegradação do glifosato vai aumentando de 63% para 
77%, mas se a concentração H2O2 é maior que 5 mM, a eficiência da 
fotodegradação diminui ligeiramente, mas esta diminuição não é significativa 
tendo em conta o intervalo de confiança. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A fotólise directa de H2O2 por luz ultravioleta pode gerar radicais 
•OH, que 
são susceptíveis de ser o mecanismo dominante na taxa de melhoria neste 
processo (equação 4.34): 
Ilustração 19- Efeito da concentração de H2O2 na fotodegradação de glifosato com TiO2.
Condições: [glifosato]0=5 mg/L, [TiO2]0=6 mg/L, tempo de iluminação de uma hora. Foram 
feitas quatro réplicas em cada experiência com base nas quais foi calculado o intervalo de 
confiança.  
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  H2O2 + hv  2 •OH                    (equação 4.34) 
  
Existe outro mecanismo que pode contribuir parcialmente para uma melhoria 
da taxa de degradação, onde o H2O2 é sugerido como um melhor aceitador de 
electrões do que o oxigénio. Ocorrendo assim uma redução da recombinação dos 
pares electrão – lacuna, como é mostrado na equação 4.35: 
  
H2O2 + e
-  •OH +OH-              (equação 4.35) 
 
Segundo o estudo de Shifu, et al. o máximo da eficiência de fotodegradação 
do glifosato encontra-se a uma concentração 0,1 mM de H2O2, no estudo aqui 
elaborado verifica-se o máximo a uma concentração 5 mM de H2O2, isto pode ser 
justificado devido ao facto de a solução de H2O2 utilizada já não ter a 
concentração indicada no rótulo, mas sim uma concentração inferior uma vez que 
este não era novo e a solução não foi aferida. 
O excesso de moléculas de peróxido de hidrogénio podem consumir os 
radicais •OH produzidos durante a fotólise de H2O2 produzindo radicais menos 
oxidantes como o HO2• (equação 4.36) ou mesmo durante a fotoxidação do OH
- 
pelo h+(equação 4.7). Além disso, as moléculas de peróxido de hidrogénio 
também absorvem radiação UV atenuando a sua incidência para o processo de 
fotocatálise (Shifu et al., 2007): 
 
H2O2+ •OH             HO2•+ H2O            (equação 4.36) 
HO2• + •OH             H2O + O2             (equação 4.37) 
 
O papel do H2O2 na degradação fotocatalítica de compostos orgânicos tem 
sido alvo de muitas investigações, com o objectivo de se saber a influência na 
velocidade de degradação. A formação de H2O2 na degradação fotocatalítica de 
compostos orgânicos, cedo, foi reportada por vários investigadores (Devipriya et 
al., 2005). O H2O2 formado como intermediário em muitas reacções fotocatalíticas 
acarreta a fotodegradação de muitos poluentes da água resultante da geração de 
radicais •OH (Devipriya et al., 2005).  
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A fotodegradação mediada por catalisadores, combinada com H2O2 tem 
demonstrado ser muito eficiente na degradação de pesticidas poluentes de água. 
Em alguns casos o H2O2 até é mais eficiente do que o TiO2 (Devipriya et al., 
2005). 
 
Nota: Como o fotorreactor não estava equipado com sistema de agitação, o 
estudo da adição de outros oxidantes fortes à reacção com TiO2 não pôde ser 
efectuado, uma vez que à primeira tentativa de adição de K2S2O8 ou KBrO3 o pH 
imediatamente desceu para 2 precipitando todo o TiO2. Tentou-se fazer a reacção 
com uma solução tampão para manter o pH 5, no entanto, não resultou. Assim, 
fez-se o estudo da influência de três oxidantes na fotodegradação do glifosato na 
ausência TiO2, para se perceber qual o que hipoteticamente influenciaria mais na 
reacção com TiO2. Estes estudos estão descritos no capítulo que se segue. No 
entanto seria importante explicar que influência teriam quando adicionados na 
presença de TiO2.   
  
Efeito da adição de K2S2O8 
 
Podia prever-se o aumento da velocidade da reacção devido à inibição da 
recombinação electrão-lacuna e à produção de outras espécies oxidantes, 
nomeadamente, o anião radical sulfato (equação 4.38): 
 
S2O8
2-+ e-(CB)           SO4
-• + SO4
2-     (equação 4.38) 
 
O anião radical sulfato pode reagir com o electrão fotogerado e com a 
molécula de água produzindo o radical •OH (equações 4.39 e 4.40): 
 
SO4
-•+e-(CB)           SO4
2-       (equação 4.39) 
SO4-•+H2O            •OH+SO4
2-+H+    (equação 4.40)
  
 
O anião radical sulfato (SO4
-• ) é também um oxidante muito forte (E0=2,6 
eV). Este anião radical também participa no processo de degradação.  
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O excesso do ião SO4
2- é adsorvido na superfície do TiO2 e reduz a 
actividade catalítica. O excesso do ião SO4
2- adsorvido também reage com as 
lacunas fotogeradas (Shifu e tal., 2007) (equações 4.41 e 4.42): 
 
SO4
2-+h+          SO4
-•       (equação 4.41) 
SO4
2-+ •OH          SO4
-•+OH-     (equação 4.42) 
 
 
 
Efeito da adição de KBrO3 
 
 O KBrO3 é um aceitador de electrões, muito eficiente, e é usado como 
aditivo para aumentar a velocidade da degradação fotocatalítica. Este aumento é 
devido à reacção entre o ião BrO3- e o electrão da banda de condução, o que 
reduz a recombinação do par electrão-lacuna e prolonga o tempo de vida das 
lacunas fotogeradas (equação 4.43) (Shifu et al., 2007):  
  
BrO3
- + 6e- + 6H+           Br- + 3H2O    (equação 4.43) 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Capítulo 5 – Fotodegradação do glifosato com oxidantes 
fortes
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5.1 Introdução 
 
O papel de oxidantes comuns como os peróxidos, e os persulfatos entre 
outros é bem conhecido em aplicações de tratamento de águas.  
A activação destes oxidantes vai dar origem a espécies como maior poder 
oxidante do que eles próprios (formam-se espécies radicais). Técnicas avançadas 
como a fotólise são usadas para a activação destes oxidantes e respresentam 
uma maneira limpa de formação de espécies radicais (Anipsitakis, G.P., 2005).  
 
5.2 Resultados e discussão 
 
Efeito do H2O2, K2S2O8, KBrO3 
 
Foi feito o estudo da influência do H2O2 como fotoxidante, e como se pode 
ver pela ilustração 20, este oxidante permite a fotodegradação de glifosato em 
60% numa hora.  
No caso do K2S2O8 pode-se constatar que funciona melhor do que o H2O2 
como fotoxidante, degradando 90 % do glifosato existente em solução numa hora.  
Os radicais sulfato demonstram potencial redução padrão superior aos 
radicais hidroxilo a pH neutro (Anipsitakis, G.P., 2005).  
E finalmente, o KBrO3 mostrou ser o fotoxidante mais eficaz dos três 
testados. Passada apenas 1 hora de reacção o glifosato foi degradado em 100%. 
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Ilustração 20- Estudo da fotodegradação do glifosato com vários oxidantes fortes. 
Condições: [GPS] = 5mg/L, [H2O2]=[K2S2O8]=[KBrO3]= 10 mM. Foram feitas quatro 
réplicas em cada experiência com base nas quais foi calculado o intervalo de 
confiança. 
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6.1 Introdução 
 
 
A degradação do glifosato em ambiente natural afecta não só a validade do 
herbicida mas também a biodisponibilidade do glifosato, já que este pode ser 
fotoquimicamente transformado em ortofosfato. Foi sugerido que a 
biodisponibilidade de compostos organofosforados em águas pudesse ser 
atribuída a iões férricos, mas poucas pesquisas o provaram. O trabalho mais 
relevante revelou apenas a fotodegradação do glifosato em sistema 
Fe(III)/H2O2/UV (Chen et al., 2007).  
O Na2C2O4 não tem absorção apreciável ao comprimento de onde igual ou 
superior a 365 nm. No entanto, quando misturado com iões férricos, a absorção 
aumenta notavelmente. O complexo ternário Fe(III)-C2O4
2--GLP (sistema ferro-
oxalato) na presença de luz UV aumenta a libertação de ortofosfatos em relação 
aos complexos binários Fe(III)-GLP e Fe(III)-C2O4
2- ou  ao sistema Fe(III)-hidroxo, 
estudado anteriormente, mostrando que tem maior fotoreactividade. A fotoquímica 
de complexos de Fe(III)-oxalato tem sido estudada desde 1950. Contudo, até 
1990, prestou-se muita atenção à investigação química ambiental dos complexos 
de Fe(III)-oxalato e, a fotólise dos complexos de  Fe(III)-oxalato foi uma via 
principal para a formação de H2O2 em águas atmosféricas (Chen et al., 2007). 
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6.2 Resultados e discussão 
 
Como se pode ver na ilustração 21 o sistema Ferro-oxalato permite a 
fotodegradação do glifosato em 70% passadas 4 horas de reacção. Passada 1 
hora apenas cerca de 39% do glifosato em solução foi degradado, mas com uma 
velocidade de degradação superior. 
 
 
 
 
 
 
- Mecanismo de fotodegradação com sistema ferro-oxalato 
 
O H2O2 formado por fotólise dos complexos de Fe(III)-oxalato pode reagir 
com o Fe(II), de acordo com o mecanismo de Fenton (equação 6.1) (Chen et al., 
2007): 
   
Ilustração 21- efeito do tempo de iluminação na fotodegradação do glifosato com o 
sistema ferro-oxalato. Condições: [glifosato]0=5 mg/L, [Fe-oxalato]0=20/300µmol/L. 
Foram feitas quatro réplicas em cada experiência com base nas quais foi calculado o 
intervalo de confiança. 
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Fe2+ + H2O2          Fe
3+ + •OH + OH-             (equação 6.1) 
 
A produção de radicais •OH tem consideráveis implicações para a oxidação 
de uma larga variedade de substâncias naturais orgânicas e inorgânicas (Chen et 
al., 2007). 
Acredita-se que as ligações C-N e C-P são clivadas devido aos radicais 
hidroxilo produzidos pela fotólise dos complexos de ferro-oxalato na presença de 
oxigénio dissolvido. Adicionalmente, a fotólise directa do complexo Ferro-GLP 
pode também ocorrer e os radicais de glifosato produzidos através da 
transferência de carga ligando-metal são decompostos em sarcosina e AMPA. 
Contudo, a possível via de reacção do glifosato no sistema ferro-oxalato é 
proposta na ilustração 22 (Chen et al., 2007).   
  
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ilustração 22-Possível mecanismo de fotodegradação do glifosato no sistema ferro-
oxalato (Chen et al., 2007). 
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Neste mecanismo propõe-se que os complexos binários e ternários de GLP 
com Fe(III) e C2O4
2- podem ser parcialmente responsáveis pela fotodegradação 
do GLP pelo decaimento reactivo da excitação LMCT (processo de transferência 
primária de carga ligando-metal) dos complexos de  GLP, que é o mesmo que 
dizer que o ião central Fe(III) sofre redução e o GLP como ligando ou dador 
“sacrificado” é sujeito a oxidação (Chen et al., 2007).  
 
Factores que influenciam a fotodegradação com sistema ferro-oxalato 
 
O trabalho realizado por Chen e a sua equipa, revela que a libertação de 
ortofosfatos aumenta com a diminuição da concentração inicial do glifosato no 
sistema ferro-oxalato. Os valores de pH e a presença dos iões de oxalato são os 
factores chave para a fotoreactividade no sistema de ferro-oxalato porque afectam 
a geração de radicais •OH (Chen et al., 2007). 
 Os valores de pH determinam a contribuição das espécies Fe(III). A 
fracção de iões ferro-oxalato constitui a espécie principal de Fe(III) no sistema 
ferro-oxalato. Estes iões no sistema estão principalmente presentes sob a forma 
de Fe(C2O4)
+, Fe(C2O4)2
- e Fe(C2O4)3
3-. Foi reportado que o Fe(C2O4)2
- e o 
Fe(C2O4)3
3- são mais eficientes do que o Fe(C2O4)
+. Mas, a dependência do pH 
para a fotodegradação do glifosato pode ser atribuída às espécies de iões ferro-
oxalato já que a sua distribuição é função do pH. O pH é responsável pela 
quantidade de •O2
-/HO2•, que podem reagir com Fe(II) para formar H2O2. As 
reacções mais rápidas de Fe(II) com •O2
-/HO2• numa maior gama de pH, onde 
•O2- se torna dominante, resultam numa maior formação de H2O2, que por sua 
vez leva à maior produção de •OH (Chen et al., 2007).  
A diminuição da relação Fe(III)/oxalato permite uma maior libertação de 
ortofosfatos no intervalo de valores de pH de 3,5 a 5,0. O oxalato desempenha 
um papel muito importante na fotodegradação do glifosato, porque o processo de 
transferência primária de carga ligando-metal (LMCT) no estado fotoexcitado dos 
iões ferro-oxalato está muito relacionado com a concentração dos iões oxalato. O 
decaimento reactivo do estado LMCT via transferência electrónica fotoinduzida 
(PET) leva à formação de •O2
- e decomposição do oxalato a CO2. Com o aumento 
da concentração de iões oxalato os iões ferro-oxalato tornam-se dominantes no 
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sistema ferro-oxalato, o que aumenta a sua fotoreactividade. Desta forma, o 
aumento da concentração de oxalato é favorável à fotodegradação de glifosato. 
Por outro lado, os iões de ferro-oxalato superabundantes vão oxidar os radicais 
de oxalato e, prevenir a redução do O2 e a formação de H2O2 (Chen et al., 2007).  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
Capitulo 7 - Degradação do glifosato pelo processo de 
Fenton  
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7.1 Introdução 
 
Os processos avançados de oxidação (AOP’s) utilizam técnicas químicas, 
fotoquímicas, sonoquímicas ou radiolíticas para se conseguir a degradação de 
poluentes orgânicos. Os processos mais utilizados usam H2O2, O3, ou O2 como 
oxidantes da matéria. As principais espécies activas são os radicais hidroxilo 
(•OH). Muitos compostos são potencialmente mineralizados a CO2, H2O e iões 
inorgânicos. Em águas naturais os radicais hidroxilo são gerados por um vasto 
número de mecanismos (por exemplo fotólise do nitrato) e, os poluentes 
orgânicos residuais podem ser degradados por essa via. Contudo, a geração 
natural de radicais hidroxilo é lenta, e muitos actuam na matéria orgânica 
dissolvida que é muitas vezes mais abundante do que os poluentes (Huston et al., 
1998). 
Um dos métodos avançados de oxidação de poluentes orgânicos em água 
é o uso de peróxido de hidrogénio. O H2O2 é o percursor da geração de radicais 
hidroxilo •OH que são uma espécie activa altamente oxidante. Esta reacção 
ocorre tanto por radiação UV como por uso de catalisadores (iões ferro ou cobre) 
pelo mecanismo de Fenton, onde Fe(II) ou Cu(I) reagem com H2O2 para gerar 
radicais hidroxilo. Devido à presença de uma reacção em ciclo, os iões Fe3+ e 
Cu2+ também podem ser usados (mecanismos do tipo Fenton) (Caudo et al., 
2006).  
 Nos últimos anos tem-se dado atenção ao processo de mineralização de 
poluentes pelo processo de Fenton mas usando ferro zero. Alguns estudos 
revelaram que o tanto o Fe(II) como o Fe0 têm uma influência positiva nestas 
reacções (Bremner et al., 2008). 
 
Fotodegradação e reacções de Fenton 
 
Um dos AOP’s que atingiu o sucesso comercial foi o processo H2O2/UV. 
Apesar da fotólise directa do H2O2 produzir radicais OH, o H2O2 tem um baixo 
coeficiente molar de extinção na zona do UV (ε= 19.61 mol-1 cm-1 a 254 nm ). 
Além disso o H2O2 não absorve radiação acima de 320 nm. Um método 
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relacionado de produção de radicais •OH a partir de H2O2 é a reacção de Fenton 
(equação 7.1). Este método é eficiente na remoção de poluentes orgânicos, mas 
requer quantidades estequiométricas de Fe(II). A reacção de Fenton pode ser 
catalítica, contudo, por fotoredução do produto do FeIII na região do UV, na 
presença de H2O2 (equação 7.2). O processo combinado (equações 7.1 e 7.2) é 
conhecida como reacção de Fenton foto-assistida (ou foto-Fenton) (Huston et al., 
1998). 
 
Fe2+ + H2O2             Fe(OH)
2+  + •OH             (equação 7.1) 
Fe(OH)2+    hv   Fe2+  + •OH              (equação 7.2) 
 
A reacção Foto-Fenton tem óptimo rendimento a pH 2,8 onde 
aproximadamente metade do Fe(III) está presente como ião Fe3+ e a outra 
metade como ião Fe(OH)2+ , as espécies foto-activas. Abaixo deste pH, a 
concentração de Fe(OH)2+ diminui e a pH mais elevado o Fe(III) precipita como 
oxihidróxidos. Os iões Fe(OH)2+ absorvem luz a comprimentos de onda até 410 
nm. Assim, a reacção pode ser levada a cabo eficientemente com comprimentos 
de onda mais elevados do que outros AOP’s como O3/UV ou H2O2/UV que 
requerem comprimentos de onda abaixo dos 300 nm. O catalisador Fe(III) pode 
ser removido, por precipitação, elevando o pH da solução. O peróxido de 
hidrogénio é considerado um reagente limpo porque aquele que não é consumido 
durante a reacção de oxidação de poluentes rapidamente se decompõe para 
formar H2O e O2 como produtos (Huston et al., 1998). 
 
 
Sonólise e reacções de Fenton 
 
O desenrolar de reacções químicas pela aplicação de ultrasons é agora 
uma tecnologia bem conhecida, particularmente na área do tratamento de águas 
residuais (Bremner et al., 2008). A sonoquímica resulta da cavitação acústica, que 
é a formação e colapso implusivo violento de bolhas de gás ou vapor em resposta 
a ondas ultrasónicas induzidas por compressão/rarefacção num meio líquido 
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(Adewuyi, 2005; Bremner, 2008). São alcançadas pressões extremas (>103 atm) 
e temperaturas (>103ºC) são alcançadas com o colapso das bolhas de gás, o que 
leva a reacções pirolíticas e à formação de espécies radicais livres como •H, •OH  
e HO2• com elevado poder oxidante (Bremner et al., 2008; Gondrexon et al., 1999; 
Naddeoa et al., 2007; Schramm et al., 2001; Yazıcı et al., 2007). 
 As condições inerentes às bolhas são tão extremas que as bolhas emitem 
luz, um fenómeno conhecido por sonoluminescência. Uma reacção importante é a 
pirólise do vapor de água para formar radicais hidroxilo e átomos de hidrogénio. A 
pirólise e as reacções dos radicais dominam o interior da bolha e a interface bolha 
líquido. Os radicais que não foram usados nestas regiões assim como o peróxido 
de hidrogénio formado pela combinação de dois radicais hidroxilo (como se pode 
ver nas reacções indicadas abaixo) estarão disponíveis para reacções na fase 
líquida. Reacções de hidrólise podem também ser promovidas, particularmente 
para compostos na interface das bolhas (Schramm et al., 2001).  
A combinação de cavitação hidrodinâmica com processos avançados de 
Fenton tem sido mais eficiente comparado com o uso da cavitação hidrodinâmica 
sozinha. Nas equações 7.3-7.6 está representada a formação de H2O2 por 
cavitação hidrodinâmica (Bremner et al., 2008; Yazıcı et al., 2007): 
 
H2O           •H+ •OH                (equação 7.3) 
•H + O2          HO2•             (equação 7.4) 
HO2•+ HO2•              H2O2 + O2            (equação 7.5) 
•OH   + •OH            H2O2                    (equação 7.6) 
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7.2 Resultados e discussão 
 
 
Reacções de Fenton com diferentes metais e iões metálicos, com 
agitação  
 
Ao analisar-se a ilustração 23 pode verificar-se facilmente que o Cobre é o 
metal que mais influencia na degradação do glifosato, tanto na forma solúvel 
(iónica) como na forma sólida (neutra). No entanto, todas as formas iónicas são 
mais eficientes, talvez porque na forma neutra seja preciso mais tempo para 
formação Cu(II) que por sua vez vai ser o responsável pela degradação do GPS 
na reacção com o H2O2.  
 
 
 
  
 
A reacção com Cu(II) apresenta uma taxa de degradação do glifosato de 
47% ao fim de uma hora enquanto todos os outros metais apresentam taxas mais 
baixas. O Fe(II) é o que se aproxima mais deste resultado com uma degradação 
do glifosato de 35% numa hora. 
Ilustração 23- Reacção de Fenton com diferentes metais e iões ,metálicos e agitação
Condições: [GPS] = 235mg/L, massa de Cu0=Fe0=0,12g, [Fe(II)]=[Fe(III)]=[Cu(II)]=2mM, 
volume de H2O2=1,7 mL. Foram feitas quatro réplicas em cada experiência com base nas 
quais foi calculado o intervalo de confiança. 
u0+H2O2 
e0+H2O2 
e(II)+H2 2 
(III)+H2O2 
u(II)+H2 2 
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Fotodegradação por reacções de Fenton 
 
Como se pode observar pelos gráficos (ilustração 23 e 24) as reacções de 
Foto-Fenton são mais eficientes do que só a reacção de Fenton em si, isto deve-
se ao efeito da luz ultravioleta que vai provocar uma reacção mais rápida, ao 
formar radicais •OH. Também aqui o cobre(II) se mostra mais eficiente 
apresentando uma taxa de fotodegradação do glifosato de 79% enquanto o Fe(II) 
e Fe(III) apresentam taxas de 60 e 55% respectivamente.   
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Reacções de Fenton assistidas por ultrasons 
 
 De acordo com os resultados apresentados nos gráficos das ilustrações 23 
e 25, podemos constatar que os ultrasons e a agitação influenciam a degradação 
do glifosato através das reacções de Fenton de modo semelhante. Assim, não 
Ilustração 24- Reacções Fenton (Foto-Fenton) com vários iões metálicos. Condições: 
[GPS]= 235mg/L, [Fe(II)]=[Fe(III)]=[Cu(II)]=2mM, volume de H2O2=1,7 mL. Foram feitas 
quatro réplicas em cada experiência com base nas quais foi calculado o intervalo de 
confiança. 
FeII+H2O2+GPS eIII H2O2+GPS CuII+H2O +GPS 
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detectamos vantagens na utilização dos ultrasons relativamente à agitação 
mecânica neste tipo de reacções, nas condições experimentais utilizadas. 
 
Um dos processos de oxidação avançados mais promissores consiste na 
reacção entre Fe2+ e H2O2 (reacção de Fenton) (equação 7.7), que gera os 
radicais •OH que, por sua vez, possuem elevado potencial de oxi-redução (2,3 V), 
atacando indistintamente todas as espécies presentes no meio reacional. A alta 
reactividade do radical •OH resulta em reacções rápidas, da ordem de 1x1010, e 
inespecíficas com os distintos substratos, o que implica que a velocidade de 
reacção normalmente é limitada pela velocidade de difusão. Quando é utilizado 
Fe(III) ao invés de Fe(II) e H2O2 em excesso (reacção tipo Fenton), outros radicais 
de menor potencial de oxidação como hidroperoxilo (HO2•) e anião superóxido 
(O2•
-) também são formados. A proporção na qual estes radicais são produzidos é 
determinada pelo pH, pois a protonação do anião superóxido ocorre em meio 
ácido, cujo equilíbrio apresenta pKa 4,8 (Aguiar et al., 2007; Deng et al., 2007; 
Gonçalves et al., 2006). 
Ilustração 25- Reacções de Fenton assistidas por ultrasons com vários iões metálicos.
Condições: [GPS] = 235mg/L, massa de Cu0=Fe0=0,12g, [FeII]=[FeIII]=[CuII]=2mM, volume 
de H2O2=1,7 mL. Foram feitas quatro réplicas em cada experiência com base nas quais foi 
calculado o intervalo de confiança. 
0
2 2 
Fe0+H O2 
II  
FeIII 2 2 
CuII+H2 2 
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Fe2+ + H2O2           Fe
3+ + OH- + OH•                                (equação 7.7) 
 k=76 L mol-1 s-1, T= 25ºC       
O radical •OH pode actuar como um electrófilo ou como um nucleófilo, 
atacando moléculas orgânicas pela extracção de hidrogénio ou acoplando-se em 
duplas ligações e anéis aromáticos (hidroxilação), inclusive em posições 
substituídas causando reacções como desmetoxilação, desalogenação, 
desalquilação, desnitração, desaminação e descarboxilação (Aguiar et al., 2007; 
Deng et al., 2007; Gonçalves et al., 2006). 
Apesar da maior velocidade de reacção entre Fe(II) e H2O2, a utilização 
de Fe3+ é mais conveniente, pois neste estado de oxidação o ferro é mais 
abundante e tem menor custo. A decomposição de H2O2 por Fe(III) gera a 
espécie reduzida Fe(II), que também reage com H2O2, e o radical hidroperoxilo 
(equação 7.8). O ião Fe3+ também pode ser reduzido por esse radical (equação 
7.9), gerando radicais OH pela reacção de Fenton (Aguiar et al., 2007; Deng et 
al., 2007; Gonçalves et al., 2006). 
Fe3+ + H2O2           Fe
2+ + HO2• + H
+                                (equação 7.8) 
k= 1x102 L mol-1 s-1, T=25ºC          
Fe3+ + HO2•           Fe
2+ + O2 + H
+                                    (equação 7.9) 
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Este processo está esquematizado na ilustração 26: 
 
 
 
 
 
 
O cobre também actua como um catalisador na decomposição de H2O2 
(reacção de Fenton cuprosa), de modo similar ao ferro. Ambos os metais de 
transição reagem com H2O2 formando complexos intermediários, que em seguida se 
decompõem formando o radical •OH. Peróxidos orgânicos (RO2H) também são 
decompostos por esses metais, formando os radicais alcoxilo (RO•) e peroxilo 
orgânico (RO2
•). Na reacção de Fenton cuprosa, o complexo formado entre H2O2 e o 
metal é mais estável que na reacção de Fenton ferrosa. Como consequência, as 
espécies activadas da reacção de Fenton cuprosa podem ser o radical •OH ou o ião 
Cu(III). A reacção de Fenton cuprosa é aproximadamente 3 vezes mais rápida que a 
ferrosa, no entanto, a estabilidade do Cu(I) em solução aquosa depende da presença 
de quelantes ou compostos que reduzam constantemente Cu(II) a Cu(I) (Aguiar et al., 
2007).  
Ilustração 26-Esquema de formação de radicais no sistema Fenton heterogéneo 
utilizando Ferro como catalizador (Gonçalves et al., 2006). 
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Capitulo 8 - Outras possibilidades de degradação para o 
glifosato 
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8.1 Introdução 
 
8.1.1 Combinação de sonólise e fotocatálise 
 
A fotocatálise combinada com a sonólise (sonofotocatálise) tem sido 
estudada nos últimos anos como uma forma de melhorar a transferência de 
massa de reagentes e produtos de e para a superfície catalisadora (Berberidou et 
al., 2007; Devipriya et al., 2005). Este método é levado a cabo de duas formas: 
irradiação UV e sonólise simultaneamente no mesmo reactor, e os dois 
tratamentos sequencialmente, circulando a suspensão entre os dois depósitos. Os 
resultados evidenciam que os dois métodos em simultâneo têm mais sucesso. Em 
ambos os métodos, os produtos de degradação do herbicida atrazina são os 
mesmos bem como os mesmos intermediários, na presença de catalisadores 
polioxometalatos, PW12O40
3-, ou SiW12O40
4- (Devipriya et al., 2005). 
Estudos recentes (Berberidou et al., 2007) mostram que a sonofotocatálise 
na presença de TiO2 tem um efeito sinergético entre a sonólise e a fotocatálise, 
que é atribuído a três fenómenos diferentes. Os ultrasons podem induzir 
desagregação do fotocatalisador, levando a um aumento na sua área de 
superfície e por isso na sua eficiência catalítica. Depois, os ultrasons induzem 
aceleração no transporte de massa das espécies químicas entre a solução e a 
superfície do fotocatalisador, e vice-versa. A desorção das espécies orgânicas da 
superfície do semicondutor também pode ter algum papel, mesmo que não seja 
positivo, na modificação da velocidade de degradação na fotocatálise e sonólise. 
O efeito principal dos ultrasons é a contribuição para a cisão do H2O2 produzido 
por ambos os métodos, sonólise e fotocatálise. Este processo aumenta a 
quantidade de espécies radicais reactivas que induzem a oxidação do substrato 
bem como a degradação dos intermediários e contudo contribuem para a sinergia 
(Devipriya et al., 2005).   
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8.1.2 Fotocatálise solar  
 
 A fotocatálise está neste momento a aproximar-se do nível pré-industrial. 
Vários protótipos foram construídos em vários países. Os vários fotoreactores 
construídos usam os catalisadores (TiO2) nas mais variadas formas: fixo em 
placas, magneticamente ou mecanicamente agitados, em partículas colocadas 
nas paredes do fotoreactor, ou em membranas, ou placas de vidro, etc. O critério 
principal é a fácil separação do catalisador do meio líquido (Devipriya et al., 2005).   
 O tratamento fotocatalítico solar para a descontaminação de pesticidas 
poluentes em águas, reportado pela Plataforma Solar de Almería, Espanha é um 
excelente exemplo de fotocatálise para descontaminação de águas (Devipriya et 
al., 2005; Plataforma Solar de Almería, 2006). O sistema de tratamento aplica a 
tecnologia do colector de compostos parabólico (CPC) em que os colectores 
estáticos capturam luz solar directa e indirecta. É um sistema simples, eficiente, 
barato e fácil de usar. Este método tem sido usado em poluentes como o 
benzofuran, atrazina, 2,4-D, imidacloprid, acrinathrin, lindane, butiphos, 
methamidophos, oxamyl e pyrimethanil. O sistema foi intitulado de 
‘SOLARDETOX’. O esquema do sistema é apresentado na ilustração 27: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Ilustração 27-Esquema do sistema 'SOLARDETOX' (Devipriya et al., 2005). 
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 A adição de oxidantes é recomendada quando o conteúdo orgânico da 
água é relativamente elevado ou a velocidade de mineralização é baixa. Por 
exemplo o peroxidisulfato é um exemplo de aditivo usado com sucesso na 
degradação de oxamyl em água (Devipriya et al., 2005). 
 Está também a desenvolver-se o ‘FOTODETOX’ também na Plataforma 
Solar de Almería em que se faz a descontaminação de águas com poluentes 
orgânicos usando o processo de Foto-Fenton. A ilustração 28 representa um 
esboço do que está a ser projectado (PSA, 2006). Este sistema funciona 
basicamente como o SOLARDETOX mas adaptado a à reacção de Foto-Fenton: 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ilustração 28- Esquema do sistema 'FOTODETOX'(PSA, 2006). 
 
8.1.3 Polioxometalatos (POM) 
 
Os polioxometalatos são grupos de nano partículas de aniões óxido 
metálicos. São tipicamente sintetizados sob condições acídicas e têm contraiões 
que podem ser catiões metálicos alcalinos, amónia, ou catiões alquilamónia, etc 
(equações 8.1 e 8.2): 
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8 H+ + 7 MoO4
2- → [Mo7O24]
6- + 4 H2O             (equação 8.1) 
 
23 H+ + 12 WO2-4+ HPO4
2- →  [PW12O40]
3- + 12 H2O        (equação 8.2) 
 
Existem duas classes de POMs, isopoli ([MmOy]p-) e heteropoli ([XxMmOy]q-). 
No caso heteropoli, o X é o átomo hetero e está localizado no centro do 
agrupamento. O elemento M que constitui a armação é normalmente molibdenio 
ou tungsténio. O átomo hetero é normalmente P+5 ou Si+4, mas existem 
numerosos exemplos de mais de 70 elementos diferentes (Karcher et al., 2007). 
Para além da gama de elementos envolvidos nas estruturas bem definidas 
dos POMs, estes têm propriedades muito interessantes. Os átomos metálicos que 
compõem a armação são geralmente oxidados por completo quando preparados. 
Isto leva talvez ao aspecto mais importante dos POMs que é a sua elevada 
capacidade como oxidantes e capacidade de sofrerem múltiplas reduções 
electrónicas reversíveis. Esta capacidade leva a uma drástica mudança de cor 
(Karcher et al., 2007). 
Como já foi referido anteriormente, os polioxometalatos podem ser 
oxidantes eficientes na degradação de alguns pesticidas (Devipriya et al., 2005). 
Por exemplo, o polioxometalato ácido α-12 tungstofosfático (PW12
3-) foi 
usado em trabalhos recentes para a modificação do TiO2 para fotocatálise. Este 
POM foi ligado à superfície do TiO2 e usado como co-catalisador na degradação 
fotocatalítica de compostos orgânicos. As espécies PW12
3- promovem a 
separação de cargas na iluminação do TiO2, acelerando por isso a hidroxilação do 
substrato (neste caso era o 2,4-diclorofenol), mas não a mineralização, que 
surpreendentemente é suprimida. Isto implica que nem sempre a separação de 
cargas no TiO2 melhora a eficiência de mineralização de substratos orgânicos 
(Devipriya et al., 2005).   
Estudos realizados sobre fotodegradação catalítica com atrazina em 
solução aquosa revelam que os catalisadores POM PW12O40
3- e SiW12O40
4- com 
radiação λ>300 nm dão os mesmos resultados que a sonólise (os mesmos 
intermediários e produtos (Devipriya et al., 2005)). 
Nota: Foram realizados alguns testes com o intuito de estudar a oxidação 
da molécula de glifosato com polioxometalatos como K5SiW11VO40 e 
K5SiW11Mn
III(H2O)O39. A solução de GPS foi colocada em ebulição na presença 
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dos polioxometalatos, no entanto, os resultados foram inconclusivos, porque o 
método de análise escolhido não era o mais indicado tendo em conta que estes 
compostos mudam de cor quando se oxidam ou reduzem interferindo com a 
leitura no espectrofotómetro.  
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Capítulo 9 – Conclusões e perspectivas de trabalho 
futuro 
 
 
 
 Ao longo deste trabalho foram estudadas várias hipóteses de degradação 
do herbicida glifosato. 
 
 No método da fotodegradação catalítica usando como fotocatalisador o 
TiO2, numa hora de iluminação apenas 44,8% do glifosato foi completamente 
degradado. Para se acelerar este processo pode-se adicionar uma mesma 
pequena quantidade de iões de Ferro(III) ou de Cobre(II), sendo este último o 
mais eficiente. Estes metais permitem que reacções do tipo Fenton (processo de 
oxidação avançado) aconteçam aumentando a velocidade de degradação do 
glifosato. O Cu(II) ao reduzir-se evita também que haja recombinação electrão-
lacuna permitindo assim uma eficiência mais elevada da fotodegradação. 
 Em relação à influência da concentração de metais para este estudo 
podemos concluir que para o Fe(III) a concentração ideal é 0,005 mM 
conseguindo-se uma fotodegradação máxima de 62% numa 1 hora. Para o Cu(II) 
a concentração ideal é de 0,01mM em que a fotodegradação foi máxima com um 
valor de 86%. Até estes valores de concentração a eficiência de degradação 
aumenta, já a partir destes valores a mesma diminui. Isto acontece porque no 
caso do Fe(III) quando a concentração é muito elevada, o pH sobe aumentando a 
concentração de complexos menos absorventes de UV. No caso do Cu(II) vai 
haver uma oxidação dos iões Cu(I) a Cu(II) a partir das lacunas ou dos radicais 
•OH existentes produzindo H2O (resultado de um ciclo). Como não há produção 
de radicais, apenas há consumo, a eficiência de degradação diminui. 
 Tentou-se também melhorar a eficiência fotodegradativa adicionando 
peróxido de hidrogénio ao meio, o que se revelou bastante eficaz conseguindo-se 
uma fotodegradação máxima de 77% para uma concentração de H2O2 de 5 mM. 
O H2O2 quando está em excesso prejudica a reacção na medida em que vai 
consumir os radicais •OH produzidos pela fotólise directa desta molécula ou na 
fotoxidação do OH- pelas lacunas h+, e vai formar um oxidante mais fraco, HO2•. 
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 Em relação  à fotodegradação com oxidantes fortes como o H2O2, o K2S2O8 
e o KBrO3 foi feito um estudo pelo qual se pôde concluir que o KBrO3 é o mais 
eficaz. Para a mesma concentração dos três oxidantes (10 mM) o bromato de 
potássio permitiu 100% de fotodegradação do glifosato numa hora, de seguida o 
persulfato de potássio e, por fim, o peróxido de hidrogénio conseguiu o valor mais 
baixo.  
Se se pudesse realizar o estudo da adição de pequenas quantidades 
destes oxidantes na fotodegradação com TiO2 com certeza os resultados 
revelariam uma influência positiva de acordo com o estudo de Shifu et al, 2007. 
No entanto com a excepção do peróxido de hidrogénio, este oxidantes são tóxicos. 
 
 Com o sistema ferro-oxalato foi conseguida uma fotodegradação máxima 
de 70% passadas 4 horas, no entanto passada apenas uma hora foi degradado 
39% do glifosato, e a partir daí a eficiência de degradação começou a diminuir. 
Neste sistema é proposto um mecanismo que envolve formação de complexos 
em que o glifosato, que é ligando, se comporta como dador de electrões para a 
redução do Fe(III). 
 
 Através da reacção de Fenton também foi possível degradar o glifosato, 
tanto na reacção em si com agitação, como adjuvada por radiação UV (reacção 
de Fenton foto-assistida) ou por sonólise.  
Neste estudo a concentração inicial de GPS (235 mg/L) era diferente dos 
outros estudos, porque se tentou reproduzir os estudos de Bremner e tal, 2008. 
Por isso um possível trabalho futuro seria repetir este estudo mas com as 
concentrações iniciais menores de GPS, por exemplo, de 5 mg/L. 
Os resultados revelam que, para uma hora de reacção, a sonólise não 
influenciou a reacção mais do que a agitação. Tanto nas reacções de tipo Fenton 
com agitação como com sonólise a degradação máxima atingida do glifosato foi 
de 47% quando o metal usado foi Cu(II). Já a radiação UV, no mesmo intervalo de 
tempo, influenciou positivamente a reacção, conseguindo-se um aumento da 
degradação para 79% também na presença de Cu(II).  
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Tendo em conta estes resultados pôde-se concluir que o metal que mais 
influencia a reacção é o Cu(II). Este metal vai oxidar-se a Cu(III) aquando da 
reacção com H2O2, na presença de radiação, produzindo radicais •OH, julga-se 
que este passo é mais rápido para o Cu(II) do que para os outros metais pelo 
facto de se formarem complexos mais facilmente, por serem mais estáveis. 
Depois o Cu(III) formado, como tem um potencial de redução elevado, vai voltar a 
reduzir-se a Cu(II) e, portanto, também ele vai oxidar o glifosato para além dos 
radicais. 
 
Estudos futuros, nesta área deverão prosseguir no sentido de aproveitar a 
luz solar como fonte de radiação, e o uso de um método de degradação amigo do 
ambiente e que não seja muito caro. Alguns herbicidas já estão a ser removidos 
de águas residuais por métodos que se baseiam nestes princípios, como 
SOLARDETOX e o FOTODETOX. 
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